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t)er3eicf)nis ber bis jc^t erffyenenen Bcin&e. 


.\kuftik. tEfyeoret. Pbqfif I. Ceil : Rle- 
djanif u. Hfufttf. Don Dr. (5uft. 3ager, 
Profeffor an ber Untnerfttat IDten. 
mit 19 flbbilbungen. Hr. 76. 

— ItlufUmUrtlic, n. Dr. Karl £.Scfydfer, 
Do3ent an 6cr Uninerfttat Berlin, 
trtit 35 flbbilb. Dr. 21. 

3Ugebra. flritljmetif unb Algebra non 
Dr. ger m. Sflubert, profeffor an 


21 


^rbeiterfrage, fie getnerblidte, 

non IDerner Sombart, profeffor an 
ber Uninerfitdt Breslau. Dr. 209. 
Jlritijmetflt unb Algebra non Dr. 
germ. Sdjubert, Profeffor an ber 
(Belebrtenfdjule bes 3ol)anneums in 
Hamburg. Hr. 47. 
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anftalt in Ulm. mit 68 $ig. nr. 87. 

Repetitorium unb flufgaben* 

fammluitg 3. Differentialrccf)nung 0. 
Dr. 5riebr. 3unfer, prof, am Real* 
gqmnafium unb an ber Realanftalt 
in Ulm. mu 42 5ig. Ur. 146. 

II: 3ntegralredjnung. Don Dr. 

5riebr. 3unfer, Prof. a. Realgqmna* 
fium unb an ber Realanftalt in Ulm. 
IRit 89 $ig. Ur. 88. 

Repetitorium unb flufgaben* 

fammlung 3ur 3ntegraired)nung non 
Dr. $riebr. 3unfer, prof, am Real* 
gtjmnafium unb an ber Realanftalt 
in Ulm. mu 50 $ig. Ur. 147. 

— §Mrbere, non prof. Dr. Benebift 


r» 

im 
tit 

n noouo. nr. a. 
gentegungftnpiele non Dr. <L Kol)t= 
raufd), profeffor am Kgl. Kaifer* 
U)ilbelms*(5pmnafium 311 fiannoner. 
mit 14 flbbilb. Ur. 96. 
f inlogie ber fflttttfeit non Dr. U). 
IRigula, prof. a. b. tEed)n. f)otf}fd>ule 
Karlsruhe. mit 50 flbbilb. Ur. 127. 
f ialagie ber &iere I : (Entftefyung u. 
tDeiterbilb. b. lEienoelt, Be3iel}ungcn 
3ur organifdien Ratur n. Dr. ^einr. 
Simrotf), profeffor a. b. Uninerfitdt 
£eip3ig. mit 33 flbbilb. Ur. 131. 
— II : Be3icl)ungen ber Giere 3ur orga* 
nifdjen Ratur non Dr. fjeinrid) Sim* 
rotf), Profeffor an ber Uninerfitdt 
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#r*ni. ffans Sadis unb 3ol}ann 5ifd) s 
art nebft eittem Hn^ang : Brant unb 

S utten. Rusgero. u. erldut. non prof. 
>r. 3uL Safjr. Hr. 24. 
gltsdjfftliruitQ. Sebrgangbereinfadjen 
u. bopp. Bud}l)altung oon Rob. Stern, 
©berlefjrer ber fflff. ffanbelslebranft. 
n. B03. b. fjanbeIsl)od]f djule 3. £eip3ig. 
HTtt oielen 5ormularen. Hr. 115. 
glubblja oon profeffor Dr. (Ebmunb 
ffarbq in Bonn. Hr. 174. 
gurgcnhunfet, Abrift ber, oon Ijof* 
rat Dr. ©tto piper in TRund)en. IRit 
30 ftbbtlb. Hr. 119. 

®l;emie, AUgtmcitte unb Phtfftlm- 
lifrije, oon Dr. Htaj Rubolppi, B03. 
a. b. ©edjn. I^odifdjulc in Barmftabt. 
Htit 22 $tguren. Hr. 71. 

— ;\itorgamfd|e, oon Dr. 3of. Klein 
in IDalbljof. Hr. 37. 

fielje audj: THetalloibe. 

— Wrgattifdje, oon Dr. 3of. Klein in 
tDalbljof. Hr. 38. 

— ber ftahUttpafftierbinbttttgen 

oon Dr. fjugo Bauer, Rffiftent am 
cbem. Caboratorium ber Kgl. (Tedjn. 
tjodifdjule Stuttgart. I. II: flli* 
pljattfdie Berbinbungen. 2 (Eeile. 
Hr. 191. 192. 

— — ll^Karbocpflifdie Berbinbungen. 

IV: ffeteroctjHifd)e Berbinbungen. 

Hr. 194. 

Cfyeittird) - ®<djttifdje ^.nalitfc oon 

Dr. ©. £unge, Profeffor an ber <Eib* 
genoff. polijtedjn. Sdjule in 3iirid). 
Htit 16 Hbbilb. Hr. 19.',. 

Cib, |l*r. ©efAidjte bes Bon Rut) Bia 3 , 
©rafen oon Bioar. Bon 3* ©• Berber. 

S rsg. unb erldutert oon prof. Dr. <E. 
aumann in Berlin. Hr. 80. 
g)ampfhtl7>l,£it. Kur3gefa&tes£el)r» 
bud) mlt Beifpielen fur bas Selbft* 
ftubium u. b. prattifdjen ©ebraud) oon 
Sriebrid) Bartl), ©beringenieur in 
Hiimberg. Htit 67 5iguren. Hr. 9. 
g1ampftttard)tne, Ble. Ku^gefafetes 
£ehrbud) m. Beifpielen fur bas Selbft* 
ftubium unb ben praft. ©ebraud) oon 
$riebrid) Bartl), ©beringenieur in 
Hiimberg. Htit 48 $iguren. Hr. 8. 


gHdjtuttgen a. ntitteUjodjbeutrdier 
JyiUfiett. 3n Rustoal)! m. (Einltg. u. 
IDorterb. Ijerausgegeb. o. Dr. fferm. 
3anfcen in Breslau. Hr. 187. 

gltetridtepen. Kubrun u. Bietridjepen. 
Htit (Einleitung unb tDorterbud) oon 
Dr. ©. £. 3iric3ef, Profeffor an ber 
Unioerfitdt Htiinfter. Hr. 10. 

glifTerenttalredtmtttg oon Dr. 5rbr. 
3un!cr, Prof, am Realgpmn. u. a. b. 
RealanftinUIm. Rtit68$ig. Hr. 87. 

— Repetitorium u. Rufgabenfammlung 
3. Bifferentialredjnung oon Dr. $rbr. 
junfer, prof, am Realgqnmafium 
unb an ber Realanftalt in Ulm. Htit 
42 5iguren. Hr. 140. 

IfBbbalieber mit ©rammatif, Uber* 
fcfcung unb (Erlauterungen oon Dr. 
H)ill}elm Ranifd), ©t)mnafial*©ber* 
Iefyrer in ©snabrutf. Hr. 171. 

GBirenljiittenltunbe oon ft. Kraufe, 
bipl. Ijiitteningen. I. ©eil:Bas Rol)* 
eifen Htitl75tg.u.4©afeln. Hr. 152. 

— IT. tteil: Bas Sdjmiebeifen. Htit 25 
5iguren unb 5 ©afeln. Hr. 15.3. 

©lektrtiitat. ©bcoret.pbpfif Hl.tCeil: 
(Eleftrfeitdtu. Htagnetismus. Bon Dr. 
©uft. 3bger, profeffor a. b. Unioerf. 
tBien. Htit 33 flbbilbgn. Hr. 78. 

{BUHtrattdtnih. (Einfuljrung in bie 
moberne ©leid)* unb tDedjfelftrom* 
tedjnif oon 3- Herrmann, profeffor 
ber <Eleftroted)ntf an ber Kgl. ©ed)u. 
f)od)fd)ule Stuttgart. I : Bie pbpfi* 
talifctjen ©runblagen. Htit 47 $ig. 
Hr. 190 

— II: Bie ©leidiftromtedjnif. Htit 74 
$tguren. Hr. 197. 

— Ill: Bie tBed)felftromted)nif. IRit 
109 5iguren. Hr. 198. 

(Brbmagncifomu*, bBrMtrom, 
llalartidft oon Dr. H. Hippolbt ir. f 
TRitgl. bes Kgl. Preufe. Rteteorolog. 
3nft. 3U potsbam. Htit 14 Hbbilb. 
unb 3 ©afeln. Hr. 175. 

gEtijilt oon Dr. ITbomas Rd)elis in 
Bremen. Hr. 90. 

Iferwfpredintefeit, oon Dr. 

£ubiotg Rellftab in Berlin. Htit 47 
$iguren unb 1 ©afel. Hr. 156. 
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tfUifabrikatton. ©e£til»3nbuftrte II: 
IPeberei, UHrferei, pofamenttereret, 
Spifeen* unb ©arbinenfabrifation 
unb f il 3 fabrifatton Don prof. IRaj 
©iirtler, Direftor ber Konigl. ©edjn. 
3entralftelle fiir ©ejtil*3nbuftrie 3 U 
Berlin. IRit 27 fig. Hr. 185. 

Ifinanfwiflfjtttljrifaft d. ©el). Reg.*Ra 
Dr. R. oan ber Borgfjt in f riebenau 
Berlin. Rr. 148. 

£ ifiiittrt, Itotjann. fjans Sad) s u. 3of). 
fifd)art nebft e. Anl). : Brant u. fjutten. 
Ausgeroal)It u. erldut. non Profeffor 
Dr. 3ul. Saljr. Rr. 24. 

£ifiiterei unb o. Dr. Kar 

©dftein, prof, an oer f orftafabemie 
©bersroalbe, Abteilungsbirigent be 
ber fjauptftation bes forftlidjen Per 
fudjstoefens. Hr. 159. 

garmeirammhma, S&atitemat., u. 

Repetitorium b. IRatl)ematif, entl). Me 
widjtigften f ormeln unb Celjrfafee b. 
Aritbmetif, Algebra, algebraifdjen 
Analtjfis, ebenen ©eometrie, Stereo* 
metrie, ebenen u. fpl)arifd)en ©rigo* 
nometrie, math. ffieograpljie, analqt. 
©eometrie b. ©bene u. b. Raumes, b. 
Different.. u.3ntegralred)n. d. © ©I). 
Biirflen, Prof, am Kgl. Realgqmn. in 
Sd)tD.*©munb. IRit 18 fig. Rr. 51. 

— iUinrihalirilje, oon ©. IRahler, 

S r °13i) 0r am ®^ mna ^ um * n “Im. 

£ orftmilTenrrtTofiDon Dr. Ab. Sdjroap* 
pad), Profeffor an ber f orftafabemie 
©bersroalbe, Rbteilungsbirigent bei 
ber Ijauptftation bes forftlidjen Per* 
fudjsroefens. Rr. IOC. 

£rembwort, flaa, im Bettifiljen 

Don Dr. Rubolf Kleinpaul in Ceip 3 tg. 
Rr. 55. 

QSavbittcnf abrilmti on. ©ejtil . 3 n. 
buftrie It: R)eberei, R)ir!erei, Pofa* 
mentiererei, Spifeen. unb ©arbinen- 
fabrifation unb fil 3 fabrifation Don 

S rof. IRaj ©iirtler, Dtreftor ber 
ontgl. ©ed)nifd)en 3entralftelle fiir 
©e£til*3nbuftrie 3 U Berlin. IRit 27 
f iguren. Rr. 185. 


fjltabafie Don Dr. ©. Reinsert*, pro* 
feffor an ber ©ed)nifd)en f)od)fd)uIe 
Ijannooer. Ittit66RbbiIb. Rr.102. 

<0eagrapljie, aftrommtirdte, non 

Dr. Siegm. ©iintf)er, profeffor a. b. 
©ed)nifd)en f)od)fd)ule in IRundhen. 
Rtit 52 Abbilbungen. Rr. 92. 

— Pljoftf rije, Don Dr. Siegm. ©untf)er, 
Profeffor an ber Konigl. ©edmifd)en 
l}od)fd)ule in tttiind)en. IRit 32 
Abbilbungen. Rr. 26. 

— fielje aud): Canbesfunbe. — £dnber* 
funbe. 

(ftcolagie d. profeffor Dr. ©berfj.fraas 
in Stuttgart. Rtit 16 Abbilb. unb 4 
©afeln mit iiber 50 f iguren. Rr. 13. 

WtcmtMt, anaitttifdre, ber <tbene 

d. profeffor Dr. Rt. Simon in Strafe, 
burg. IRit 57 f iguren. Rr. 65. 

— Analntifdje, be* fSaumee oon 
Prof. Dr. xR. Simon in Strafeburg. 
IRit 28 Abbilbungen. Rr. 89. 

— DarflteUenbe, d. Dr. Rob. fjaufener, 
Prof. a. b. ©ed)n. Ijodjfdjule Karls* 
rul)c. I. IRit 110 f iguren. Rr. 142. 

— 4Bb*ne, non ©. RTaljler, profeffor 
am ©qmnafium in Ulm. IRit 111 
3 toeifarb. fig. Rr. 41. 

— |lroiehttt>e, in fpntljet. Bel)anblung 
Don Dr. Karl Doel)lemann, prof, an 
berUniDerfitdtlRiind)en. Rttt853um 
©eil 3 toeifarb. figuren. Rr. 72. 

(Gefdtidtte , Rat;ert Td)c ( Don Dr. fjans 
©del in Augsburg. Rr. 160. 

— be* gtffitntinir<tt*n Reidteo Don 

Dr. K. Rot!) in Kempten. Rr. 190. 

— Rcutfdic, im iilittelattcr (bis 
1500) Don Dr. f. Kur 3 e, ©berl. am 
Kgl. Cuifengpmn. in Berlin. Rr. 33. 

— iFranfaftfrite, oon Dr. R. Sternfelb, 
Prof. a. b. Unioerf. Berlin. Rr. 85. 
tfriediifdte, non Dr. fjeinrid) 
Srooboba, profeffor an ber beutfehen 
Unioerfitat prag. Rr. 49. 
be* alien ittoraenlanbe* Don 
Dr. fr. pommel, profeffor an ber 
Unioerfitat Rtiind)en. IRit 6 BUbern 
unb 1 Karte. Rr. 43. 
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tOfterretdjifdje, I: t)on 
ber Ur 3 cit bis 1526 oon l^oftat Dr. 
$ran 3 oon Krones, profejfor an ber 
Unioerfitdt ©ra 3 . ur. 1()4. 

II : Don 1526 bis 3 ur ©egenroart 

oon f)ofrat Dr. $ran 3 non Kroncs, 
Prof, an ber Unio. ©ra 3 . Rr. 105. 

— #mnirdfe, ncubcarb. non Real- 
gpmnafialbireftor Dr. 3uRus Kod). 
Hr. 19. 

— Kttmrdl** Don Dr. R>itf)elm Rceb, 
©berlefjrer am ©ftergqmnafium in 
ITTain 3 . Hr. 4. 

— ^driiltfrife, oon Prof. (DttoKaemmel, 
Reftor bcs Rifotaigtjmnajiums 3 U 
Ccip 3 ig. Rr. 100. 

— pditueiferirrite, oon Dr. K. Dante 
lifer, profejfor an ber Uniocrfitdt 
3iirid). Hr. 188. 

— ber Jttalcrrt fiefje: IRalerci. 

— ber Mufti* fiehe: Rlufif. 

— ber pdbagogik fiefje: pdbagogif. 

— ber beutfdtrn *frprarije fielje : 
©rammatif, Deutfd)e. 

<0erunbl}eit0lcljre. Dcr menfd)Iid)e 
Korper, fein Bau unb fcine ©dtig- 
feitcn, oon ©. Rebmann, (Dberreal* 
fd)u!bireftor in 5«iburg i. B. TTtit 
©efunbf)eitslef)re oon Dr. med. fj. 
Seiler. Rtit 47 Rbb. u. 1 ©af. Rr.18. 

Don IDcmcr Sombart, 

m or an 6. Unioerfitdt Breslau, 
tr. 203. 204. 

(ftletrdierlmnbe oon Dr. 5rtfc RIa* 
d)acef in tDlen. Rtit 5 flbbilb. im 
©e£t unb 11 ©afeln. Ilr. 154. 
i ftbtter - unb gjeibenfage, bmcdji- 
fdjt unb v omifrije, Don Dr. l^erm. 
Steubing, profejfor am Kgl. ©pm* 
nafium tn R)ur 3 en. Rr. 27. 

— fielje aud): I}elbenfage. — Rlqtfjo* 
Iogie. 

©ottfrieb Straftburg. Hart- 
mann Don Rue , IDoIf ram oon 
©fdjenbad) u. ©ottfrieb oon Strafc* 
burg, flusroafjl aus bem f)of. ©pos 
mit Rnmerfungen unb IDorterbud) 
Don Dr. K. IRarolb, Prof, am Kgl. 
$riebrid)sfollegium 3 U Konigsberg 
i pr. Hr. 22. 


gfcamtttatilt, Peutrdje, unb fur3< 
©efd)id)te ber beutfdjen Spradje dot 
Sdjulrat profejfor Dr. (D. £pon ii 
Dresben. Hr. 20. 

— bSrtediifdte, I: 5ormenlel)re dot 

Dr. RTeltjer, profejfor a» 

ber Klofterfdjule 3U Rlaulbronn 
Hr. 117. 

II : Bebeutungslef)re unb Sqntaj 

oon Dr. Fjans Rlelfcer, profejfor at 
ber Klofterjcfjule 3U Rlaulbronn 
Hr. 118. 

— gateinirrire. ©runbrifj ber latei 
nifdjen Spradjlebre oon Profejfoi 
Dr. R). Dotfdfy in magbeburg. Hr. 82 

— Mittelftadtbeutrdte. Der Ribe 
lunge Hot in Rusroaf)! unb mittel 
l)od}beutjd)e ©rammatif mit funen 
IDorterbud) Don Dr. U). ©oltpcr 
Profejfor an ber Unioerfitdt Rojtocf 

— Pufftrdie, oon Dr. ©rid) Bernefer 
profejfor an ber Unioerfitdt prag 
Rr. 66. 

jtef)e aud) : Rufftfdjes ©efpradjs 

bud). — £ejebud). 

paubelftkarrerponbem, Detttrrije 

oon prof. ©1). be Beauj, (Dbcrlefjre: 
an ber (i)ffentlid)en Hanbelsleljr 
anjtalt unb £eftor an ber labels 
f)od)jd)ule 3U £eip3ig. Hr. 182. 

— IFranfbftfdte, Don profejfor ©f) 
be Beauf, ©berlcljrer an ber ©ffent 
Iid)en Hanbelslefjranjtalt unb £eftoi 
an ber Hanbelsi)od)jd)ule 3U £eip3ig 
Rr. 183. 

Darmonieieljre oon R. Halm. RR 
Dielen Rotenbeilagen. Rr. 120. 

gartmemn t>*tt Aue, IPaifram ttoi 
(Cfdieubadj unb (ftottfrieb not 
SUraftburg. Rusroal)! aus ben 
I)ofijd)en ©pos mit Rnmerfungei 
unb R)brterbud) oon Dr. K. RIarolb 
Profejfor am Koniglid)en Sriebrtdisi 
follegium 3U Konigsberg i. pr 
Rr. 22. 

gauptUteraturen, pie, b. (Orient* 

Don Dr. RL f) a & cr I an H Pttottt 
bo3ent an ber Unioerfitdt IDten 
I. n. Rr. 162. 168. 
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lelbenfrge. Pie beutfdre, oon Dr. 
©tto £uttpolb 3tric3cf f prof, on 
ber Unioerfitdt IHunfter. Xtr. 32. 

- ftelje aud): ©otter* unb Tfelbenfage. 
— IRqtfyologie. 

lerber, Per <£ib. ©efd)id)te be s 
Don Rut) Dta3, ©rafen con Bioar. 
Ijerausgegebcn unb erlautert oon 
profeffor Dr. (Emft Rauntann in 
Berlin. Hr. 36. 

luttett. f)ans Sadjs unb 3<>f)ann 
$ifd)art nebft einem Rnfjang: Brant 
unb ljutten. Rusgerodl)it u. erldut. 
oon prof. Dr. 3ul. Sahr. Itr. 24. 

nbuprie, Rnorganifcbe (Eljemifdie, o. 
Dr. ©uft. Router in (Lljarlottenburg. 
I. : Die £eblancfobainbuftrie unb iljre 
Reben3toeige. TRitl2lEafeln. Rr 205. 

II. 2 Salinemoefen , Halifa^e, 
Diingerinbuftrie u. Dertoanbtes. TRit 
6 ©afeln. Rr. 206. 

III.:Rnorgantfd)e(El)emifd)epra* 

parate. XTTit 6 ©afeln. Rr. 207. 

ntegralredptuug oon Dr. $rtebr. 
3unfer, profeffor am Realgpmn. 
unb an ber Realanftalt in Ulm. 
IRit 89 5iguren. Rr. 88. 

- Repetitorium unb Rufgabenfamm* 
lung 3ur 3ntegralreqnung oon 
Dr. Smbricf) 3un!er f Profeffor am 
Realgqmn. unb an ber Realanftalt 
in Ulm. XTTit 50 $iguren. Rr. 147. 

lortenkunbe, gefdjiqtlid) bargeftellt 
non (E. ©eldd), Direttor ber f. !. 
Rautifdjen Sdjule in Cuffinpiccolo 
unb $. Sauter, profeffor am Real* 
gpmnafium in Ulm, neu bearbeitet 
oon Dr. Paul Dtnfe, Rfftftent 
ber ©efellfdjaft fiir (Erbfunbe in 
Berlin. XTTit 70 Rbbilbunaen. Rr. 30. 

tirdtenlieb. TRartin £utper, ©f)om. 
IRurner, unb bas Kirdjenlieb be s 
16. 3af)*f)unberts. Rusgetoaljlt 
unb mit (Einleitungen unb Rn* 
merfungen oerfeljen oon profeffor 
©. Berlit, (Dberleljrer am Rttolai* 
gpmnafium 3U £eip3tg. Rr. 7. 

tlitnalelfre oon profeffor Dr. R). 
Koppen, TReteorologe ber Seeroarte 
fjamburg. IRit 7 ©afeln unb 2 
$iguren. Rr. 114. 


Polonialgerdiidjte oon Dr. Dietrld) 
Sdjdfer, profeffor ber ©efd)id)te an 
ber Unioerfitdt Berlin. Rr. 156. 

gtompofttion^leltre. IRuftfalifdje 
Sormenleljre oon Stepf)an Kreljl. 
I. II. XTTit oielen Rotenbeifpielen. 
Rr. 149. 150. 

glorper, ber menrdtlidje, fetn pan 
ttttb feitte ftotigheiten. oon 
(E. Rebmamt, (Dberrealfdjulbireftor 
in 5reiburg i. B. XTTit ©efunb* 
l)eitslel)re oon Dr. med. Ij. Seiler. 
TRit 47 Rbbilbungen unb 1 (Eafel. 
Rr. 18. 

priftaUdgrapliie oon Dr. U). Bruljns, 
profeffor an ber Unioerfitdt Strafe* 
burg. IRit 190 Rbbilb. Rr. 210. 

ghtbrtm unb ptetridtepen. TRit 
(Einleitung unb TDorterbud) oon 
Dr. ©. £. 3Mc3ef, Profeffor an ber 
Unioerfitdt IRiinfter. Rr. 10. 

fiel)e aud) : £eben, Deutfdjes, im 

12. 3al)rf)unbert. 

pultur, Pie. ber ^enaiflfanee. (Be* 
jittungr 5orfd)ung, Dtdjtung oon 
Dr. Robert $. Rmolb, prioatbo3ent 
an ber Unioerfitdt TDien. Rr. 189. 

$uiittrgerd)id|te, pentfdje, oon 

Dr. Reinl). ©untljer. Rr. 56. 

$ihtpe. pie graptfifdfen, oon (Earl 
Kampmann, 5ad)lef)rer a. b. f. f. 
©rapfjifdjen £el)r* unb Derfud)s* 
anjtalt in TDien. TRit 3 Beilagen 
unb 40 Rbbilbungen. Rr. 75. 

gturirdtrift. £el)rbud) ber Derein* 
fasten Deutfdjen Stenographic 
(<Eintgungs*Si)ftem Stol3e*Sd)rep) 
nebft Sdjliiffel, £efeftiicfen u. einem 
Rnl)ang oon Dr. Rmfel, (Dberleljrer 
bes Kabettent)aufes in ©ranienftein. 
Rr. 86. 

$<tttberlmnbe oon Curopa oon 

Dr. 5ran3 Ifetberid), profeffor am 
5rancisco*3of«pt)i«um in IRobling. 
TRit 14 ©eitfdrtdjen unb Dia* 

S rammen unb einer Karte ber 
tlpeneinteilung. Rr. 62. 
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giinberlmnbe bet? attfereinr*- 
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Gegen Ende des 18. Jahrhunderts fand Lavoisier, 
dafi bei der Verbrennung derjenigen Stoffe, welche 
im Pflanzen- und Tierreiche vorkommen und bis da- 
hin im Gegensatz zu den Mineralien organische Yer- 
bindungen genannt wurden, stets Kohlensaure und 
Wasser entsteht. Durch seine Untersuchungen konnte 
er nacliweisen, daB alle diese Stoffe, welche doch eine 
so groBe Mannigfaltigkeit in ihren Eigenschaften auf- 
weisen, als gemeinsamen Bestandteil den Kohlenstoff 
besitzen. Als weitere Bestandteile haben sich in diesen 
Stoffen neben Kohlenstoff Wasserstoff, Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff und die Halogene nachweisen lassen. 

Nachdem es dann im Jahre 1828 Wohler gelungen 
war, den Harnstoff, das Endprodukt der Umwandlungen 
der EiweiBkorper im menschlichen Korper, auf synthe- 
tischem Wege herzustellen , bald darauf Kolbe die 
Synthese der Essigsaure gelang und im AnschluB daran 
immer mehr organische Stoffe kunstlich aufgebaut 
wurden, war auch die Ansicht unhaltbar, daB die Bil- 
dung dieser organischen Stoffe an eine besondere 
Lebenskraft, vis vitalis, geb unden sei. 
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Die Einteilung der Chemie in eine anorganische 
Chemie oder Mineralchemie und in eine organische 
Chemie oder Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist 
deshalb eine rein willkiirliche. Dafi sie auch heute 
noch allgemein beibehalten wird, beruht einzig und 
allein auf Zweckmafiigkeitsgriinden. 
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Chemie der KohlenstoffVerbindungen. 


Der Kohlenstoff tritt mit wenigen Ausnahmen, zu 
welchen vor allem das Kohlenoxyd gehort, einwertig 
auf, d. h. er besitzt vier Valenzen, welche durch an- 
dere Elemente oder Elementgruppen gebunden werden 
konnen. Yon den Verbindungen des Kohlenstoffs wird 
das Kohlenoxyd (CO), das Kohlendioxyd (CO.,) und 
der Schwefelkohlenstoff (CS L ,) in der anorganischen 
Chemie behandelt. Alle anderen werden in diesem 
Buche besprochen. 

Die Moglichkeit zur Bildung der enormen Anzahl 
von Kohlenstoffverbindungen, welche wir heute kennen, 
ist nur dadurch gegeben, dafi sich die einzelnen Kohlen- 
stoffatome auch untereinander verbinden konnen. Auf 
diese Weise entstehen sog. Kohlenstoffketten; z. B.: 

I I I 

— C— c— c— . 

Ill 

Die Verkettung der Kohlenstoffatome untereinander 
bietet einen weiteren Fall der Vielseitigkeit. In dem 
erwahnten Beispiele sind die Kohlenstoffatome mit je 

einer Valenz untereinander gebunden, wahrend die 

/ 
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Chemie der KohlenstottVerbindungen. 

iibrigen Valenzen durch andere Elemente oder Element- 
gruppen geslittigt werden. 

I)iese hier benutzte sinnbildliche Yeranschaulichung 
der Kohlenstoffvalenzen mit Strichen und die daraus 
sich ergebende Formulierung der solche Kohlenstoff- 
bindung enenthaltenden Verbindungen fassen wir unter 
dem Namen „ Strukturformeln “ zusammen. Mit Hilfe 
dieser Strukturformeln ist man imstande, die ver- 
schiedenartigsten Eigenschaften dieser Verbindungen 
bilcllieh zu veranschaulichen, aber auch nur zu veran- 
schaulichen. Es ist deshalb besonders zu betonen, 
dafS die Strukturformel einzig und allein als Gediicht- 
nishilfsmitel dient und nie den tatsachlichen Molekiil- 
bau ausdriicken kann. Wenn man daher sagt, eine 
Verbindung besitzt die und die Strukturformel, so ist 
dies reiner Sprachgebrauch, und es mehren sich die 
Falle immer mehr, in denen man mit Hilfe dieser 
Strukturformeln nicht alle Eigenschaften der betreffenden 
Verbindungen ausdriicken kann. 

Aufier dieser Verkettung mehrerer Kohlenstoff- 
atome mit je einer Valenz ist auch eine Verkettung 
mit je zwei oder drei Valenzen zwischen je zwei 
Kohlenstoffatomen moglich; z. B.: 

^c = c( und — C=eC — • 

Verbindungen vom ersten Tvpus nennt man gesattigte 
Verbindungen, solche vom zweiten Typus ungesattigte. 

Neben der oben beschriebenen kettenformigen Ver- 
kniipfung der Kohlenstoffatome ist die weitere ^Idg- 
lichkeit vorhanden, dab die beiden Kohlenstoffatome 
am Ende einer solchen Kette oder die sog. endstiin- 
digen Kohlenstoffatome ebenfalls untereinander ge- 
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bunden sind; es entsteht auf diese AVeise eine ring- 
formige Yerkettung; z. B.: 


; c 


c 


\ 


/ 

\ 


C 


/ 




Wir werden spater sehen, daC die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften derjenigen Verbindungen, 
welchen eine Kohlenstoffkette mit endstandigen Kohlen- 
stoffatomen, d. h. eine offene Kohlenstoffkette, zu 
Grunde liegt, in ganz charakteristischer AVeise von 
denen derjenigen Verbindungen abweichen, welche 
eine ringformige Yerkettung enthalten. Dieser Unter- 
schied in der Reaktionsfahigkeit beider Gruppen fiihrt 
auch zu der Einteilung der Chemie der Kohlenstofi- 
verbindungen in Verbindungen mit offener Kohlen- 
stoffkette und in solche mit ringformiger Anordnung 
der Kohlenstoffatome. Erstere werden auch aliphatische 
Verbindungen oder Fettkdrper genannt, weil zu ihnen 
vor allem die Fette gehoren, letztere werden cyklische 
oder aromatisehe A r erbindungen genannt, weil die 
meisten derselben ein starkes Aroma besitzen. 

Als einfachste Verbindungen des Kohleustoffs kann 
man diejenigen ansehen, bei denen die freien Valenzen 
der Kohlenstoffatome durch AVasserstoff abgesiittigt 
sind, also die Kohlenwasserstoffe. Aus den Kohlen- 
wasserstoffen lassen sich alle anderen A'erbindungen 
schematisch ableiten dadurch, dab man annimmt, die 
AVasserstoffatome derselben seien durch andere Elemente 
oder Elementgruppen ersetzt. Einen derartigen Ersatz 
von Elementen durch andere Elemente oder Element- 
gruppen bei Kohlenstoff verbindungen nennt man Sub- 
stitution. Ein Beispiel Methan CH 4 — Methylchlorid 
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Kohlenwasserstotfe. 


CHgCl. Es ist also ein Wasserstoff des Methans durch 
Chlor ersetzt. Im Methylchlorid lafit sich dann das 
Chlor durch jedes andere einwertige Element, z. B. 
Brom, Jod, oder durch einwertige Elementgruppen wie 
X0 2 (Nitrogruppe), NH 2 (Aminogruppe), OH (Hydroxyl- 
gruppe) ersetzen. Es entstehen auf diese Weise 
CH 3 N0 2 Nitromethan, CH 3 NH 2 Methylamin, CH 3 OH 
Methylalkohol. Bei alien diesen Derivaten des Me- 
thans bleibt der Rest CH 3 stets unverandert und 
man nennt ihn ein Radikal oder eine Alkylgruppe. 
Derartige Radikale gibt es in der Chemie der Kohlen- 
stoffverbindungen sehr viele, wie wir im Laufe der 
weiteren Betrach ungen sehen werden. 


Kohlenwasserstotfe. 

Sind die vier Valenzen eines Kohlenstoffatoms 
durch vier Wasserstoff atome abgesattigt, so entsteht 
die Verbindung 

H H 

\ / 

C . 

/ \ 

H H 

Es ist dies der einfachste Kohlenwasserstoff, das Methan. 

Sind zwei Kohlenstoffatome mit je einer Valenz 
untereinander gebunden, so bleiben sechs Valenzen 
librig, welche durch Wasserstoff abgesattigt werden 
konnen, es entsteht auf diese Weise das Athan 

II H 

\ / 

H-C-C-H. 

/ \ 

H II 
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Bei drei Kohlenstoffatomen sind es acht Valenzen, 
es entsteht das Propaii 


H H H 

\ I / 

H-C-C-C-H. 

„/ I \ Tr 

H h H 


Wir konnen diese Kohlenwasserstoffe alle vom 

Methan ableiten, wenn wir uns der oben erwahnten 

• • 

Kadikale bedienen. Es ist dann OH 3 — CH 3 , Athan, 
ein Methan, in welchem ein Wasserstoff durch das 
Radikal CH 3 (Methyl genannt) ersetzt ist. Das Pro- 
pan CH 3 — CH 2 — CH 3 kann man dann als ein 

Methan auffassen, in welchem ein Wasserstoff durch 

•• •• 

das sich vom Athan ableitende Radikal C 2 H 5 (Athyl) 
ersetzt ist, oder als ein Athan, in dem ein Wasser- 
stoff durch das Radikal CH 3 ersetzt ist. Auf diese 
Weise lassen sich alle Kohlenwasserstoffe als Methan- 
abkommlinge bezeichnen. 

Derartige Radikale, welche eine Valenz eines 
Kohlenstoffatoms zu sattigen vermogen, nennt man 
einwertige Radikale, da sie eben imstande sind, ein 
einwertiges Element, in diesem Falle Wasserstoff, zu 
vert reten. 

Diese Yerbindungen zeigen die Bedingungen, welche 
wir oben fur die sog. gesiittigten Kohlenstoffverbin- 
dungen kennen gelernt haben, und werden dcmgcmafi 
als gesiittigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet. Sie ent- 
sprechen der allgemeinen Formel CnH 2 n _|-2. Wendet 
man die Ansichten iiber ungesattigte Yerbindungen 
ebenfalls auf die Kohlenwasserstoffe an, so erhiilt man 
als einfachsten ungesattigten Kohlenwasserstoff das 
Athylen CH 2 = CH.,. Auf diese Weise entstehen Kohlen- 
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Kohlenwasserstoffe. 


wasserstoffe, welche zwei Atome Wasserstoff weniger 
enthalten als die gesattigten. Sie entsprechen dem- 
gemafi der allgemeinen Formel CnH 2n und werden 
Olefine genannt. Von Methan lassen sich diese Kohlen- 
wasserstoffe dadurch ableiten, dafi man sich zwei 
Wasserstoffe desselben durch das zweiwertige Radikal 
CH 2 (Methylen) ersetzt denkt. 

Auch die dritte Moglichkeit der Kohlenstoffver- 
kniipfung lafit sieh ohne weiteres auf die Ivohlen- 
wasserstoffe anwenden. Kohlenwasserstoffe dieser Art 
enthalten dann vier Wasserstoffatome weniger als die 
gesattigten Kohlenwasserstoffe. Sie entsprechen also 
der allgemeinen Formel CnH 2n — 2 - Von Methan 
leiten sie sich dann derart ab, dafi drei Wasserstoffe 
desselben durch das dreiwertige Radikal Methenyl 
oder Methin CH ersetzt werden ; z. B. CH 4 — > CH = CH. 
Sie werden auch nach ihrem einfachsten Reprasen- 
tanten, dem Acetylen, Acetylenkohlen wasserstoffe ge- 
nannt. 

Wir haben nun gesehen, dafi man mit llilfe dieser 
Radikale einzelne Reihen von Kohlenwasserstoffe n 
aufbauen kann; man nennt solche ^homologe Reihen*. 

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe 

Methan 0H t 
Athan CH 3 — CH, 

Propan CIi 3 — CH, — CH, 

Butan CH, — CH 2 — CH 2 — CII, 

Olefine 

Athylen CH, — CH, 

Propylen CH 2 = CH — CH, 

Butylen CH, — CH = CH — CH, 


i 
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Gesattigte Kohlenwasserstoffe. 1 3 

Acotvlenkohlenwasserstoife 

%j 

Acetvlen CH = CH 

Allylen CH == C — CH, 

Krotenylen CH = C — CH., — CH, 

usw. 

Bei einer langeren Kette von Kohlenstoffatomen 
konnen sich derartige zweifache und dreifache Bin- 
dungen zweier Ivohlenstoffatonie untereinander wieder- 
holen; z. B. Allen CH 2 = C = CH 2 oder Diacetylen 
CH = C — C = CH. Es entstehen dann Kohlen- 
wasserstoffe, welehe der allgemeinen Form el CnH 2n _4 
und CnH 2n — 6 entspreehen. Es existieren also von 
den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen vier homologe 
Reihen, wiihrend die gesilttigten nur in einer solchen 
Reihe vorkommen. 

« 

A. Gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe kommen in 
der Natur sehr haufig vor. Die Anfangsglieder finden 
sich im amerikanischen Petroleum zum Teil als gas- 
formige Begleiter desselben, wie das Methan, zum 
Teil aber auch in demselben aufgelost. Das Petro- 
leum enthalt auch noch eine reichliche Menge der 
hoheren Kohlenwasserstoffe, welehe durch fraktionierte 
Destination aus demselben gewonnen werden konnen. 
Feste Kohlenwasserstoffe kommen als Ozokerit, Erd- 
wachs vor. Sie bilden sich bei der trockenen Destil- 
lation von Holz, Braunkohle, bituminosem Schiefer etc. 

Die syntheti8chen Methoden zu ihrer Herstellung 
lassen sich in drei Gruppen teilen, je nachdem das 
Ausgangsmaterial eine grofiere oder eine geringere 
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oder die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen besitzt 
wie der zu bildende Kohlenwasserstoff. 

1. Aus Verbindungen mit gleicher Kohlen- 

stoff atomzahl. 

a) Durch sog. Ruckwartssubstitution von Sub- 
stitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe. Von diesen 
kommen vor allem die Halogen- und Hydroxylsub- 
stitutionsprodukte, letztere auch Alkohole genannt, in 
Betraeht. Die Alkohole lassen sich entweder durch 
direkte Reduktion mit Hilfe von Jodwasserstoff im 
zugeschmolzenen Rohre in die Kohlenwasserstoffe iiber- 
fiihren, oder dadurch, daB man sie zuerst in die Ha- 
logen verbindungen iiberfiihrt und diese, wie nachher 
erortert wird, weiter behandelt. Die direkte Bildung 
der Kohlenwasserstoffe aus den Alkoholen geht nach 
der Gleichung: 

CH 3 OH + 2HJ = CH 4 + H 2 0 + J 2 . 

Die Ruckwartssubstitution derHalogenverbindungen 
beruht auf dem Bestreben, das Halogen zu entfernen 
und durch Wasserstoff zu ersetzen. Diese Entfernung 
des Halogens kann nur dadurch erfolgen, daB man es 
direkt mit Wasserstoff zu einer Ilalogenwasserstoffsaure 
vereinigt. Hierzu beniitzt man naszierenden Wasser- 
stoff, ’ welcher entweder aus Zink und Salzsaure oder 
aus Natrium und Alkohol erhalten werden kann: 


CH 3 Cl + H 2 = CH 4 + H Cl. 

Sie kann ferner dadurch erreicht werden, daC man 
die Halogen verbindung bei Gegenwart von Wasser 
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mit einem Metall zusammenbringt, mit dem das Ha- 
logen leicht eine Verbindung eingeht, z. B. mit Zink: 

CH 3 J + HOH + Zn = CH 4 + Zn (OH) J . 


Bei den Jodverbindungen gelangt man auch durch 
Einwirkung von rauchender Jodwasserstoffsaure und 
etwas rotem Phosphor zum Ziele: 

CH 8 J + HJ = CH 4 + J 2 . 


b) Durch Behandeln von Zinkalkylen mit Wasser. 
So liefert Zinkmethyl hierbei Methan, Zinkathyl Athan 
neben Zinkhvdroxyd: 


Zl / 0H3 +HOH 
X'H, + HOH 

7 / H5 x HOH 
\h. + hoh 


+Zn(OH). 2 

^H 6 + Zn(OH ) 2 


c) Durch Addition von Wasserstoff an ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe, eine Reaktion, auf welche wir spiiter 
noch eingehender zu sprechen kommen werden: 


c 2 h 4 + h 2 -c 2 h 6 . 


2. Aus Verbindungen mit hoherem Kohlen- 

stoffgehalt. 

Die organischen Sauren spalten beim Erhitzen mit 
Natronkalk Kohlendioxyd ab und geben Kohlenwasser- 
stoffe, welche ein Kohlenstoffatom weniger enthalten; 
so gibt Essigsaure, CH^COOH, Methan, CH 4 : 

CH b COONa + NaOH = CH 4 + Na 2 C0 3 . 
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G. Aus Verbindungen mit geringerem Kohlen- 

stoffgehalt. 


LaGt man auf Jodalkvl in absolut-atherischer 

%/ 

Losung metallisches Natrium eimvirken, so wird dem 

Jodalkvl das Jod entzogen, da sich das Natrium mit 

demselben zu Jodnatrium verbindet. Die iibrigbleiben- 

den beiden Radikale vereinigen sich unter gegenseitiger 

Bindung und bilden dann einen Kohlemvasserstoff mit 

hoherer Kohlenstoffatomzahl. Es ist dies die sog. 

W urtzsche Svnthese: 

%/ 


CH, J Na CH„ 

_j_ — | 

CH 3 J Na CH, 


+ 2NaJ. 


Auch metallisches Zink fiihrt bei hoherer Tempe- 
ratur im eingeschlossenen Rohre zum gleichen Ziel. 
Diese Reaktion findet allgemeinere Verwendung da- 
durch, daB man auch zwei verschiedene Radikale zu- 
sammentreten lassen kann; z. B. Methyljodid, CH S J, 
und Propyljodid, CH 3 — CH 2 — CH 2 J: 

CH, J Na 

' + +C 4 H 10 + 2NaJ. 

C h H 7 J Na 


Es entsteht dann das Butan. 

Aufierdem lassen sich die Kohlenwasserstoffe auch 
durch Elektrolyse der organischen Sauren herstellen. 
Essigsaure, der Elektrolyse untenvorfen, bildet neben 
AVasserstoff und Kohlendioxvd Athan: 

CH, COOH CH, 

-VI ' + 2 C0 2 + Ho . 

CH, COOH CH, 




Digitized by Google 


Gesattigte Kohlenwasserstoffe. 1 7 

Diese Reaktion besitzt insofern Ahnlichkeit mit der 
vorhergehenden, als auch hier zwei Radikale zur Bil- 
dung eines Kohlenwasserstoffs zusamraentreten. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe zeichnen sich 
vor allem durch eine sehr geringe Reaktionsfiihigkeit 
aus. Aus diesem Grunde werden sie auch vielfach 
als Paraffine bezeichnet. Sie besitzen in keiner Weise 
die Fahigkeit, Wasserstoff oder Halogen zu absorbieren. 
Rauchende Salpetersiiure wirkt kaum auf sie ein; gegen 
Chrorasaure und Kaliumpermanganat sind sie in der 
Kalte vollig indifferent, in der Hitze tritt Oxydation 
ein, dieselbe fiihrt aber stets zu Kohlensaure. Halogen 
wirkt direkt substituierend unter Bildung yon Halogen- 
wasserstoff: 

CH 4 + Cl 2 = CH 8 Cl + HC1. 

Die Kohlenwasserstoffe mit einem Gehalt an Kohlen- 
stoff bis zu 4 Atomen sind Gase; diejenigen bis 15 
oder 1 6 Kohlenstoff atomen sind bei gewohnlicher Tem- 
peratur Fliissigkeiten, diejenigen mit mehr sind fest. 


Methan CH 4 

Schm. - P. — 

186° 

Siede-P. 

— 164° 

Athan C. 2 H B 
Propan C 3 H 8 


172° 

77 

— 84° 

n 


77 

— 37° 

J^utan CiHjQ 

" 


77 

+ 1° 

Pentan C B H 12 

— 


>7 

3,7° 

Hexan C 6 1I U 

— 


77 

+ 69° 

Tetradekan C 14 H. J0 

71 + 

4° 

77 

+ 252° 

Hexadekan C 16 H 3t 

>1 n~~ 

18° 

n 

+ 287° 

Eikosan C 20 H i2 

» + 

37° 

n + 205° 
bei 15 mm Druck 

Hexakontan C 60 H, 22 

i 

77 1 

101° 




Leitet man die Kohlenwasserstoffe in der oben ent- 
wickelten Weise schematisch vom Methan ab, so bemerkt 
Bauer, Chemie d. Kohlenstoff verb. L 2 
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man leicht, daC bei demjenigen Kohlenwasserstoff, 
welcher vier Kohlenstoffatome besitzt, die Verkettung 
derselben verschieden sein kann. 

Das Propan CH 3 — CH 2 — CH 3 besitzt zwei ver- 
schiedenartig gebundene Kohlenstoffatome, zwei end- 
standige und ein mittelstandiges. — Die endstandigen 
sind mit *, das mittel stand ige mit + bezeichnet. — 
Je naehdem nun im Propan das eine oder das andere 
mit der substituierenden Methylgruppe gebunden wird, 
entstehen zwei versehiedene Verbindungen: 

CH 3 

ch 3 i ch 3 

I CH, | 

CH, -> | ' I und CH — CH, II. 

I ' CII, | 

CH, | ' CH, 

CH, 

Beide Verbindungen besitzen die gleiche prozentische 
Zusammensetzung, sie entsprechen der empirischen 
Formel C 4 H 10 ; sie sind aber in zwei verschiedenen 
Formen bekannt. Es ruhrt dies eben von der ver- 
schiedenen Konstitution her und reprasentiert eine 
in der organischen Chcmie haufig auftretende Erschei- 
nung. Man nennt sie Isomerie und bezeichnet die 
beiden Formen als isomer. 

Man nennt auch die Bindung der Kohlenstoffatome, 
welche der Forme II) entspricht, eine „einfache“ Kohlen- 
stoffkette und die, welche der Formel II) entspricht, 
eine „verzweigte“ Alle Kohlenwasserstoffe, welche die 
Kohlenstoffatome in einfacher Ivette enthalten, werden 
als normale Kohlenwasserstoffe bezeichnet, also beim 
Butan normales Butan CII 3 — CII 2 — CH 2 — CH 3 ; 
die Kolilenwasserstoffe, welche eine verzweigte Kette 
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besitzen, erhalten die Vorsilbe „Iso“ — also Isobutan 
(CH 3 ) 2 ==CH — CH 3 . Doch ist beim letzteren Falle 
auch eine andere Ableitung und deshalb auch eine 
andere Bezeichnung moglich und erlaubt. Man kann 
sich das Isobutan auch aus dem Methan derart ab- 
geleitet vorstellen, daB drei Wasserstoffatome des Me- 
thans durch drei einwertige Methylgruppen ersetzt 
sind, es ist dann ein Trimethylmethan und kann auch 
so benannt werden. Bei dem nachsten Homologen, 
dem Pentan C 5 H 12 , liegt eine einfache Kohlenstoff- 
kette im normalen Pentan vor. 


ch 3 — ch 2 — ch 2 — CH 3 . I) 

Bei der verzweigten Kette sind zwei Moglichkeiten 
vorhanden: Entweder leitet sich der Kohlenwasserstoff 
vom normalen Butan derart ab, daB ein Wasserstoff- 
atom eines mittelstiindigen Kohlenstoffatoms durch den 
Methylrest ersetzt wird: 


CH, — CH, — CH, — CH 3 — > 

CH 3 — CH 2 — CH = (CH 3 ) 2 . II) 

Oder er leitet sich vom Isobutan dadurch ab, daB das 
Wasserstoffatom der CH-Gruppe durch Methyl ersetzt 
wird. Es entsteht dann ein Kohlenwasserstoff, welcher 
sich ebensogut wieder vom Methan ableiten lafit, in 
welchem alle vier Wasserstoffatome desselben durch 
vier Methylgruppen ersetzt sind: . 


CH 3 \ 

CH./ 



CH, CH 3 H II 

c <- c . 

/ \ / \ 

ch 3 ch 3 h h 


Isobutan Tetramethylmethan(III) Methan 

2 * 
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Eine andere Ableitung vom Isobutan ist nicht moglich, 
da hierbei immer Pentan der Formel II) entsteht. 

Das Pentan der Formel II) nennt man Isopentan, 
das der Formel III) Tetramethylmethan. 

Wir haben schon gesehen, daB die Moglichkeit der 
Isomeriefalle, welche beim Butan zwei ist, beim Pentan 
schon auf drei gestiegen ist, und betrachten wir sie 
beim Hexan, so finden wir hier fiinf. Mit der Ver- 
mehrung der Ivohlenstoffatomzahl also steigt auch die 
Moglichkeit der Isomeriefalle, so existieren vom Hep- 
tan C 7 H 16 neun Isomere. Der Kohlenwasserstoff 
C 10 H 22 besitzt 75, C 12 H 26 355 und C 13 H 28 8 0 2 iso- 
mere Formen. 

Bei diesen Isomeren ergibt sich in bezug auf den 
Siedepunkt die RegelmafSigkeit, dafl die normale Ver- 
bindung stets den hochsten Siedepunkt besitzt; z. B.: 

normales Pentan + 38 0 
Isopentan +30° 

Tetramethylmethan -f- 9 °. 

Die Endsilbe „an“ kennzeichnet einen Kohlen- 
wasserstoff als einen gesattigten. Die Nomenklatur 
der komplizierteren, gesattigten Kohlenwasserstoffe wird 
am zweckmafiigsten in der Art gehandhabt, dafl man 
das Kohlenstoffatom, an welchem die Verzweigung 
auftritt, als vom Methan herriihrend betrachtet. So 
bezeichnet man den Kohlenwasserstoff 

/C 2 H 5 

CH 8 — CH„ — CH 2 — CH 

n ch s 

• • 

als ein Propyl- Athyl-Me thy 1-Methan. 

Die offizielle Nomenklatur nimmt die langste Kette 
als grundlegend an und betrachtet die Verzweigungen 
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als Substituenten. Der Ort der Substitution wird 
durch fortlaufende Numerierung der Kohlenstoffatome 
angezeigt. So wird der Kohlenwasserstoff 


CH 3 

i 




3 \ 


OH., — CH. 


3 


o 


• • 

als ein Athyl 3. Pentan bezeichnet. 

Das Methan CH 4 , auch Sumpfgas, Grubengas 
genannt, entsteht bei der spontanen Zersetzung orga- 
nischer Korper, so bei der Garung im Schlamm der 
Slimpfe. Es kommt vor als Exhalationen, hauptsach- 
lich in der Nahe von Petroleumquellen, es ist Bestand- 
teil des Leuchtgases und findet sich als Grubengas 
in den Bergwerken, wo es die schlagenden Wetter 
verursacht. Ferner findet es sich auch eingeschlossen 
in Salzkristalle, z. B. in Wieliczka. 

Aufier den oben angefiihrten allgemeinen Bildungs- 
weisen wird es auch noch mittelst der Synthese von 
Berthelot direkt aus den Elementen erhalten, indem 
man ein Gemenge von Schwefelwasserstoff H 2 S und 
Schwefelkohlenstoff CS 2 in einem Rohr liber gliihendes 
Kupfer leitet: 

2H 2 S + CS 2 + 4Cu = 4CuS + CH 4 . 

Das Methan brennt mit blasser, nur scliwach 
leuchtender Flamme und wird durch den elektrischen 
Funken in seine Bestandteile zersetzt. Beim Durch- 
leiten durch gliihende Rohren wird es zum grohten 
Teile ebenfalls in Kohlenstoff und Wasserstoff zersetzt, 
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zum Teile bilden sieh aber auch Kondensationsprodukte 
wie Benzol und Naphthalin. 

Das rohe amerikanische Petroleum, welches 
ein Gemenge der gesattigten Kohlenwasserstoffe bildet, 
wird durch fraktionierte Destination hauptsachlich in 
drei Fraktionen geteilt. 

Der fliichtigste Anteil, welcher zwischen 40 0 und 
150° aufgefangen wird, besteht aus den Kohlen- 
wasserstoffen C 6 H 14 bis C 8 H 18 . Er fiihrt den Namen 
Petrolather, Petrolbenzin oder Ligroin und findet 
ausgedehnte Verwendung als Losungsmittel fiir Fette, 
Ole und Harze. Der Anteil, welcher zwischen 150° 
und 300° destilliert, ist das zu Beleuchtungs- und 
Feuerungszwecken in so enormer Menge gebrauchte 
Petroleum. Es besteht im wesentlichen aus den 
Kohlenwasserstoffen C 9 H 20 bis C 15 H 82 . 

Die bei dieser Destination des Rohpetroleums 
zuriickbleibende halbweiche, in reinem Zustande weifie 
Masse ist das zum Einfetten metallener Gegenstande 
Verwendung findende Vaselin. Es hat zu diesem 
Zwecke vor den anderen Fetten den Vorzug, dafi es 
als Kohlenwasserstoff der Paraffinreihe nicht sauer 
wird und infolgedessen die Metallteile nicht angreift. 
Es besteht aus den hochsten Gliedern der Paraffinreihe. 

Das Petroleum ist nach Englers Ansicht anima- 
lischen Ursp rungs, indem tierische Fette hoher Tempe- 
ratur und zugleich hohem Drucke ausgesetzt gewesen 
sind. In der Tat hat Engler gezeigt, dafi aus Fetten 
bei hohem Drucke und hoher Temperatur Kohlen- 
wasserstoffe gebildet werden konnen. Woher aber die 
Fette riihren, dariiber sind die Meinungen sehr ver- 
schieden und haben bis jetzt auch noch zu keiner 
yollig befriedigenden Erklarung gefiihrt. 
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B. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

I. Athylenreihe. Olefine. 

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe der allgemei- 
nen Formel C n H 2 n bilden sich neben den gesattigten 
Kohlenwasserstoffen bei der trockenen Destination von 
Holz, Braunkohlen und Steinkolilen, daher enthiilt 
das Leuchtgas 4 bis 5 °/ 0 dieser Kohlenwasserstoffe. 
Sie entstehen ferner aus den Hydroxylverbindungen 
der gesattigten Kohlenwasserstoffe, den Alkoholen, 
durch Abspaltung vom Wasser: 

c 2 h 5 oh— h 2 o==c 2 h,. 

Diese Wasserabspaltung laBt sieh durch Erhitzen 
mit wasserentziehenden Mitteln, wie konzentrierte 
Schwefelsaure, Phosphorpentoxvd , wasserfreies Chlor- 
zink usw., erzielen. Bei Anwendung von konzentrierter 
Schw'efelsaure bilden sich leicht Zwischenprodukte, so g. 
Alkylschwefelsauren, welche bei starkerera Erhitzen in 
Schwefelsaure und den ungesattigten Kohlenwasserstoff 
zerfallen : 

c 2 h 5 oh + h 2 so 4 - c 2 h 5 so 4 h + h, o 

C 2 H 5 SO, H = C 2 H, + SO, H 2 . 

Bei manchen Alkoholen tritt die Wasserabspaltung 
auch schon beim Erhitzen fur sich ein. 

Wie bei den Alkoholen eine Wasserabspaltung zu 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen fiihrt, erfolgt die 
Bildung derselben auch aus der Halogenverbindung 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff. Diese Ab- 
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spaltung liiBt sich durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge erzielen: 


Leitet man die Halogenverbindimgen fiber gegliihten 
Kalk oder heifies Bleioxyd, so wird ebenfalls Halogen- 
wasserstoff abgespalten. Aueh durch Erhitzen fur sich 
oder durch Kochen mit Zinkstaub in alkoholischer 
Losung ist dies moglich, aber nicht allgemein. 

Bei den gesattigten Kohlenwasserstoffen haben wir 
gelernt, daB dieselben durch Elektrolyse der organi- 
schen Karbonsauren unter Wasserstoffentwicklung und 
Kohlendioxydabspaltung erhalten werden konnen. 
Unterwerfen wir nun die organischen Dikarbonsauren 
der Elektrolyse, so wird ebenfalls Wasserstoff ent- 
wdckelt und C0. 2 abgespalten, und es resultieren Kohlen- 
wasserstoffe der Olefinreihe. Auf diese Weise ent- 

• • 

steht aus der Bernsteinsaure Athylen: 


Die Nomenklatur der Olefine wird in der Weise 
gehandhabt, dafi man an dem Namen der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe die Endsilbe „an u in „en tt um- 
iindert; z. B.: 

Propan, gesattigter Kohlenvvasserstoff, 

Propen, ungesiittigter Kohlenwasserstoff. 

Die Olefine sind in ihren physikalischen Eigen- 
schaften den gesattigten Kohlenwasserstoffen sehr alm- 


CHo CKL> 

I || +HC1. 

CH 9 Cl ch 2 


CH 2 — COOH CH 2 C0 2 



— y - - 

CH, — COOH CH, CO, 
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lich. Die Kohlenwasserstoffe C 2 H 4 bis C 4 H 8 sind 
gasformig, von C 5 H 10 an sind sie flfissig und der 
Siedepunkt steigt mit der Kohlenstoffatomzahl, so dafi 
die hochsten Glieder der Reihe bei gewohnlicher 
Temperatur fest und paraffinahnlich sind. Die Siede- 
punkte der Kohlenwasserstoffe der Paraffin- und Athylen- 
reihe sind bei gleicher Kohlenstoffatomzahl sehr nahe 
beieinander, mitunter sogar gleich: 


Heptan C 7 H UJ S.-P. 98°, Hepten C 7 H 14 S.-P. 98°; 
Dekan A 10 H 22 „ 173°, Deken C 10 H 20 „ 172°. 

Die Schmelzpunkte liegen bei den Olefinen nie- 
driger als bei den Paraffinen; z. B.: 



Schm.-P. 


GO 0 , C 27 H 51 Schm.-P. 




ersicht fiber die Olefine. 


Athylen 0 2 H 4 
Butylen C 4 H 8 a 

fi 

y 

Heptylen C 7 H U 
Dodecylen C 12 H 2t 
Ceten C l6 H 32 


Schm.-P. — 160° 


* - 31° 

„ + 4 ° 


Siede-P. — 103° 

Fv 0 


* - 6 ° 

„ + 98° 

. + 96° 

bei 15 mm Druck 


• • 

In Alkohol und Ather sind die meisten Olefine 
leicht loslich, in Wasser unloslich mit Ausnahme der 
niedersten Glieder. In chemischer Beziehung sind bei 
den Olefinen sehr wesentliche Unterschiede gegentiber 
den Paraffinen vorhanden. 

Wahrend die Paraffine gegen Oxydationsmittel wie 
Permanganat oder Chromsaure vollig indifferent sich 
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verhalten, werden die Olefine sehr leicht oxydiert. 
Diese Oxydation kann sehr verschieden verlaufen. 
Entweder wird die Kohlenstoffkette an der Stelle der 
doppelten Bindung aufgespalten, und es entstehen zwei 
organische Sauren, oder es werden ebenfalls an der 
Stelle der doppelten Bindung zwei Hydroxylgruppen 
eingefiihrt : 

I) CH 3 — CH = OH — CH 3 + 2 0 2 = 2 CH 3 COOH 

2CH 3 — CH = CH — CH 3 + 2H 2 0 + 0 2 = 
n ) 2 CH 3 — CHOH — CHOH — CH 3 . ‘ 

Letztere Reaktion tritt besonders haufig bei vor- 
sichtiger Oxydation mit Permanganat in der Kalte 
und in wasseriger Benzol- oder Acetonlosung ein. 

Die Olefine besitzen die ausgesprochenste Fiihig- 
keit, andere Elemente oder Elementgruppen zu ad- 
dieren. Von den Elementen sind hauptsachlich der 
Wasserstoff, Chlor, Brom und Jod, von den Element- 
gruppen Schwefelsaure, salpetrige Siiure, Nitrosylchlorid 
und -bromid, Halogen wasserstoff, untersalpetrige und 
unterchlorige Siiure zu nennen. Auf diese Weise er- 
hiilt man Substitutionsprodukte der Paraffine. So 
wird durch Addition von 1 Mol. Wasserstoff an Athylen 

Athan, durch Addition von 1 Mol. Chlorwasserstoff 
• • 

Athylchlorid gebildet: 

CH., CH, 

I! " + H, -> I ' 

ch 2 ' err., 

CH., H CH a 

II ■ + I I 

CH., Cl CH., Cl . 
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Im ganzen werden hierbei stets zwei Atome eines 
einwertigen Elements oder zwei einwertige Element- 
gruppen addiert. 

Bei der Formel C 8 H 6 , Propen, nehmen wir nach 
dem seither Gehorten an, dafi zwei Kohlenstoff atome 
untereinander mit zwei Valenzen gebunden sind. Der 
Grund zu dieser Annahme ist aber nieht ohne wei teres 
plausibel. Man kann das Propen im allgemeinen durch 
verschiedene Strukturformeln ausdriicken. 

Furs erste liifit sich die Annahme der Kohlenstoff- 
doppelbindung machen, des weiteren kann man zwei 
dreiwertige oder ein zweiwertiges Kohlenstoff atom an- 
nehmen, oder man nimmt zu freien Bindungseinheiten 
seine Hilfe, oder man nimmt endlich eine ringformige 
Verkettung der drei Kohlenstoff atome an. Es ent- 
stehen dann folgende Formulierungen: 


ch 3 

CH :i 

ch 3 

CH (I) 

li 

ch 2 

| 

CH (II) 

CH - (HI) 

| 

ch . 2 

j 

ch 2 — 

Doppelbindung. 

Zwei dreiwertige Zwei freie 

Kohlenstoffatome. Bindungseinheiten 

an zwei 

Kohlenstoffatomen. 

ch 3 

ch 3 

ch 3 ch 3 

1 

C (IVa) 
[ 

1 

CH 2 (IV b) 

1 ( 

C = (Va) CH 2 (Vb) 

ch 3 

1 

CH 

| | 

CH 3 CH = 

Ein zweiwertiges Kohlenstoff- Zwei freie Bindungseinheiten 

atom. an einem Kohlenstoffatom. 


ch 2 — ch 2 

\ / 

CH, 

£t 



Ringformige Kohlenstoffverkettung. 


28 Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

Die groBe Additionsfahigkeit der ungesattigten 
Verbindungen und ihre leichte Bildung aus den Mono- 
halogensubstitutionsprodukten der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
macht es moglich, in den angefiihrten Fallen eine 
Entscheidung zugunsten einer Formulierung zu treffen. 
Betrachtet man die Formel mit einem zweiwertigen 
Koblenstoffatom und die mit zwei freien Bildungs- 
einheiten an einem Kohlenstoffatom, also Formel IVa) 
und Va) und Formel IV b) und Vb), in bezug auf ihre 
Additionsprodukte, so findet man, daB beide Formeln 
identisch sein miissen, denn sie wiirden z. B. dasselbe 
Dichlorid liefern. Dasselbe ist der Fall zwischen den 
Formeln mit zwei dreiwertigen Kohlenstoffatomen und 
mit zwei freien Bindungseinheiten an zwei Kohlenstoff- 
atomen, also Formel II) und Formel III). 

Wir werden nun spiiter erfahren, daB man Ver- 
bindungen von Typus RRC = 0 (R = organisches Ra- 
dikal oder Wasserstoff) mittelst Phosphorpentachlorid 
in ein Dichlorid verwandeln kann, welches seine zwei 
Chloratome, entsprechend seiner Bildung an ein Kohlen- 
stoffatom gebunden, enthalten muB. Die Verbindung 
CH 3 — CO — CH 3 , das Aceton, gibt bei dieser 
Reaktion ein Dichlorid, welchem man die Formel 
CH 3 — CC1 2 — CH 3 zusprechen muB. Die Verbin- 

ch 3 -ch 2 \ 

H/ c = u 

dung, der Propionaldehyd, liefert mit Phosphorpenta- 
chlorid ebenfalls ein Dichlorid, welchem die Formel 
CH 3 — CH 2 — CH Cl 2 zukommt. Diese Dichloride miiBten 
aber auch durch Addition von Chlor an das Propen 
der Formeln IVa) und Va) und an IV b) und Vb) ent- 
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stehen. Sie sind aber beide untereinander verscbieden 
und verschieden von dem Propendichlorid , welches 
durch Addition von Chlor an Propen entsteht; es 
mufi dieses also als einzige noch vorhandene Mog- 
lichkeit die Formel CH 3 — CHC1 — CH 2 C1 besitzen. 
Es fallen also flir die Beurteilung der Struktur des 
Propens die erwahnten yier Formeln weg und es 
bleiben nun noch die Formeln I) II) III) und VI) 
iibrig. 

Die Formel VI) mit ringformiger Kohlenstoff- 
verkettung ist deslialb nicht moglich, weil das Propyl- 
jodid der Formel CH 3 — CH 2 — CH 2 J und das der 
Formel CII 3 — CHJ — CH 3 bei der Abspaltung von 
Jodwasserstoff ein und dasselbe Propen liefern. 

Bei Betrachtung der nun iibrigbleibenden Formeln 
ist yor allem auffallend, daB die zwei dreiwertigen 
Kohlenstoffatome und die mit freien Bindungseinheiten 
nur in Nachbarstellung zueinander sich sollen befinden 
konnen, da ja die Addition yon Chlor nur an solchen 
erfolgt. Fur diese Fahigkeit der Addition an be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen gibt aber die Annahme 
der dreiwertigen Kohlenstoffatome und derer mit freien 
Bindungseinheiten keine Begriindung. Letztere Tat- 
sache wird aber im Gegenteil durch die Annahme 
einer Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen 
vollig erkliirt, denn diese ist doch immer zwischen 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen. Man kann also 
die Doppelbindung als denjenigen Fall ansehen, welcher 
am meisten mit dem experimentellen Befunde uber- 
einstimmt. 

Bei den Verbindungen mitKohlenstoffdoppelbindung 
kommt ein Verhalten derselben als auffallend yor, 
namlich das Verhalten derselben gegen Oxydations- 
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mittel. Die Sprengung einer Kohlenstoffkette mit dop- 
pelter Bindung ist gerade an der Stelle, an welcher 
die doppelte Bindung vorhanden ist, verhaltnismaBig 
leicht. Es ist dies eine Tatsache, welche mit der Er- 
fahrung, daB Kohlenstoffbindungen an und fiir sich 
nur schwer zu Ibsen sind, nicht ganz im Einklange 
ist und deshalb einer Erklarung bedarf. 

Die Bindungseinheit kann man als eine gewisse 
Attraktion yon dem einen Atom auf das andere auf- 
fassen. Diese Attraktion besitzt eine bestimmte Rich- 
tung und wirkt auch in derselben. Beim Kohlenstoff- 
atom miissen vier derartige Richtungen vorhanden 
sein, und man denkt sich die vier Valenzen des 
Kohlenstoffatoms in Richtungen wirkend, welche den 
Mittelpunkt einer Kugel mit den Ecken ihres ein- 
geschriebenen regularen Tetraeders verbinden. Sie 
bilden demnach miteinander einen Winkel von 109° 
28'. Die Richtung kann eine Ablenkung erfahren, 
wodurch eine Spannung entsteht, welche mit der 
GroBe der Ablenkung wachst. 

Die GroBe des Ablenkungswinkels ist ein MaB 
fiir die Spannung. Beim Athylen erfahrt die Richtung 
der Ablenkung fiir beide Valenzen eine gleichgroBe 
Ablenkung, bis die Richtungen parallel geworden sind. 
Der Ablenkungswinkel ist also beim Athylen 


109° 28' 

2 


= 54°. 44'. 


In dieser Spannung, welche durch die Doppelbindung 
hervorgerufen wurde, beruht eben dann die leichte 
Sprengung der lvohlenstoffbindung. 

Methylen, Methen, CH 2 konnte trotz vielfacher 
Versuche bis jetzt noch nicht hergestellt werden. 
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Immer, wenn die Moglichkeit zu seiner Bildung vor- 
liegt, entsteht Athylen CH 2 =CH 2 . Letzteres ist 
ein farbloses Gas von eigenartigem, etwas sufiliehem 
Geruche und brennt mit leuchtender Flamme. 

Bei dem Homologen des Athylens treten natiirlieher- 
weise die Moglichkeiten zur Bildung verschiedener 
Isomeriefalle auf Grund von einfacher und verzweigter 
Kohlenstoffkette ein. Ein Gemenge von verschiedenen 
isomeren Pentenen (C 5 H 10 ) wird beim Erhitzen von 
dem in den Vorlaufen der Alkoholdestillation ent- 
haltenen Fuselol mit Chlorzink erhalten. 

II. Acetylenreihe. 

Neben den Paraffinen und Olefinen finden sich die 
Kohlenwasserstoffe dieser Reihe in den bei der trocke- 
nen Destination von IIolz, Braunkohlen und Stein- 
kohlen erhaltenen Produkten und sind deshalb zum 
Teil im Leuchtgas enthalten. 

Synthetisch lassen sie sich aus den Halogenver- 
bindungen der allgemeinen Formel C n H 2 n X 2 und 

On H 2 n i X (X = Halogen) durch Behandeln mit 

alkoholischem Kali erhalten. Am besten eignen sich 
hierzu die Bromverbindungen. 

Die Bildung aus den Dihalogenverbindungen der 
allgemeinen Formel C n H 2n X 2 laflt sich in zwei Teile 
zerlegen, in der Art, daB erst nur ein Molekiil Halo- 
genwasserstoff abgespalten wird und sich ein Halogen- 
substitutionsprodukt eines ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoffs der Formel C n H 2n _ 1 X bildet; z. B.: 

CH 2 Br — CH 2 Br + KOH = CH 2 = CH Br + K Br 

+ II 2 0. 
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Durch weitere Einwirkung von alkoholischem Kali 
laBt sich das zweite Molekiil Bromwasserstoff eben- 
falls abspalten. Man erhalt dann das Acetylenderivat; 


CH 2 = CHBr + KOH = CH = CH + KBr + H 2 0. 


Mitunter ist in diesen Yerbindungen das Halogen so 
fest gebunden, daB die Abspaltung des Halogenwasser- 
stoffs mit Schwierigkeiten verkniipft ist. 

Nachdem wir gesehen haben, daB durch Elektrolyse 
der gesattigten organischen Karbonsauren Athvlen- 
derivate entstehen, ist es leicht zu ersehen, daB bei 
der Elektrolyse der ungesattigten organischen Dikarbon- 
siiuren der Fumars*aurenreihe neben Wasserstoffent- 
wicklung und C0 2 = Abspaltung sich Acetylenderivate 
bilden. So entsteht aus Fumarsaure Acetylen: 


Auch diese Ivohlenwasserstoffe schliefien sich in 
ihrem physikalischen Verhalten sehr eng an die der 
Methanreihe an. Die niedersten Glieder sind gas- 
formig, und je groBer die Kohlenstoffatomzahl wird, 
um so groBer wird auch die Tendenz, fest zu werden. 
In ihrem chemischen Verhalten nahern sie sich mehr 
den Olefinen als den Paraffinen. Sie besitzen analog 
diesen die Fahigkeit, andere Elemente und Element- 
gruppen zu addieren. Hierbei werden vier einwertige 
Elemente oder vier einwertige Elementgruppen addiert. 
Die Addition kann so ausgefiihrt w 7 erden, daB als 
Zwischenprodukte Olefine resp. deren Derivate isoliert 


z. B.: 


-> II 1 + 

CH _ COOH CH C0 9 

a 


CH — COOH CH CO, 

*1 k It! I 
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werdeu konnen; sie erfolgt im groCen and ganzen 
quantitativ; z. B.: 

CH = CH + H., -> CH, = CH 2 
CH., = CH., + H.' -> CH S — CH." 

CH = CH " + Br„ -> CHBr = CHBr 
CH Br = CH Br + Br., CH Br., — CH Br, . 

1 to M m 

Bei einigen Kohlenwasserstoffen dieser Reihe findet 
man die Eigenschaft mit ammoniakalischer Kupfer- 
chlorid- oder Silberlosung zu reagieren. Es bilden 
sich Metallverbindungen, welche durch Substitution 
von Wasserstoff einer CH-Gruppe durch die betreffenden 
Metalle entstehen. Diese Eigenschaft gibt uns eine 
Reaktion auf die Konstitution der Homologen des 
Acetylens. Enthalten dieselben eine CH-Gruppe, so 
geben sie Metallverbindungen, im anderen Falle nicht. 
So kann z. B. die Verbindung H 6 zwei verschie- 
denen Formeln entsprechen: 

(1) CH 3 — CH 2 — C = CH ist ein Athvlaeetylen. 

(2) CH 3 — C = C — CH.> ist ein Dimethylacetylen. 

In ihrem Verhalten gegen diese Metallsalzlbsungen 
ist es leicht ersichtlich, welche Formel man ihnen zu- 
zuschreiben hat. Von den einen ist eine Metall ver- 
bindung bekannt, von den anderen nicht. Diese Metall- 

• • 

verbindung kann aber nur das Athylacetylen bilden, 
da es einen durch Metalle ersetzbaren Wasserstoff 
besitzt, wiih rend beim Dimethylacetvlen kein solcher 
vorhanden ist. 

Die Kupferverbindungen sind gelb oder rot, die 
Silberverbindungen sind weifi; sie zeichnen sich durch 
grohe Explosivitiit aus. Aus den Metallverbindungen 
kann man die Kohlenwasserstoffe mit verdiinnter Salz- 
Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverb. I. 3 
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saure wieder in Freiheit setzen und sie so in absolut 
reinem Zustande erhalten. 

Manche Kohlenwasserstoffe dieser Reihe besitzen 
das eigenartige Verbal ten, beirn Erhitzen mit alko- 
liolischem Kali im Einschmelzrohr die dreifache Bin- 
dung zu verschieben; z. B.: 

CH 3 — CH 2 — C = CH gibt CH 3 — C = C — CH 3 
• • 

Athylacetylen 1 )imethylacetylen. 

Beide unterscheiden sich, wie oben ausgefuhrt, durch 
ihr verschiedenes Verhalten gegen Metallsalzlosungen. 

Die Stelle der dreifaclien Bin dung lai3t sicli ana- 
log wie bei den Olefinen dadurch nacbweisen, da 13 
die Kohlenstoffkette bei der Oxydation an dieser Stelle 
leicht gesprengt wird. Diese Kohlenwasserstoffe zeigen 
ferner die Eigenschaft, sich sehr leicht unter Bildung 
von Ringsysternen zu polvinerisieren; so gibt Acetylen, 
C 2 H 2 , Benzol, C 0 H,, 

CH CH 





\ 

CH 

CH 

CH 

l 

CH 

II 

CH 

CH _ 

CH 

CH 

v '\ 

\s\ 


% 

/ 


\S\ 'V / 

CH CH 


Dimethylacetylen, C 4 H 6 , Hexamethylbenzol, C 12 H 18 . 

Der wichtigste Kohlenwasserstoff dieser Reihe ist 
das Acetylen CH = CH. Dasselbe ist zu 0,06 ° 0 
im Leuchtgas enthalten, und wird in neuerer Zeit 
technisch in grofien Mengen durch Zersetzung von 
Calciumkarbid C 2 Ca mit Wasser erhalten: 

C 2 Ca + H 2 O = C 2 H 2 + Ca O 
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und findet als Leuchtgas Verwendung. Es besitzt 
einen eigentumlich unangenehmen Geruch, ist giftig 
und brennt mit stark ruBender Flamme. Es ist durch 
seine dunkelrote Kupferverbindung charakterisiert und 
liiBt sieli als solche noch in der geringen Quantitiit 
von 1 / 10() mg nachweisen. 

Die hoheren Homologen dieser Reihe von der 
allgemeinen Formel Cnl^n — 2 sind zum Teil alky- 
lierte Acetylene, zum Teil entsprechen dieser Formel 
aber auch Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppelverbin- 
dungen, z. B. Allen CH 2 ==■ C = CH,. 

Von Wichtigkeit ist nur noch das aus dem Kaut- 
schuk durch trockene Destination desselben erhaltene 
Isopren C 5 H S . Seine Konstitution ist 

CH 2 = C— CH = CHo 
I 

CH, 

LaBt man auf dieselbe konzentrierte Salzsaure ein- 
wirken, so entsteht eine dem Kautschuk sehr ahnliche 
Masse. 


Halogenalkyle. 

(Halogensubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe.) 

Die Halogenalkyle sind na(*h dem, was wir bis 
jetzt gehort haben, Substitutionsprodukte der Kohlen- 
wasserstoffe : 

CH a — v OH3CI. 

Je nachdem ein oder mehrere Halogenatome substi- 
tuierend eintreten, entstehen Mono- oder Polyhalogen- 
verbindungen. Wie bei den Kohlenwasserstoffen unter- 

3 * 
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scheidet man auch hier wieder zwischen gesattigten 
und ungesattigten Halogenalkylen, je naclidem sie sich 
von einem gesattigten oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff ableiten. 


A. Gesattigte Halogenalkyle, 

I) Monohalogeniire der allgemeinen Formel 

Cn Hon+iX. 


Die gesattigten Monohalogeniire entstehen: 

1. Durch direkte Substitution. 

Chlor und Brom wirken direkt substituierend. Bei 
den niederen Kohlenwasserstoffen erfolgt diese Sub- 
stitution schon in der Kiilte so energisch, daB z. B. 
Methan, mit Chlor gemischt, heftig explodiert. Bei 
den hoheren Homologen tritt die Substitution erst beim 
Erwarmen ein, event, muB man noch Katalysatoren, 
in diesem Falle Halogenubertrager genannt, wie Anti- 
monpentachlorid, Jod oder Eisen, zu Hilfe nehmen. Jod 
wirkt selten direkt substituierend; dies beruht darauf, 
daB bei der Substitution Jodwasserstoff entstehen mufl, 
welcher die Jodverbindung wieder in den Kohlen- 
wasserstoff zuriickverwandelt; z. B.: 


CH, - CH 3 + J 2 = CH 3 — CH 2 J + H J 
CH a — CH 2 J + H J = CH 3 — CH 3 + J 2 . 


Um die Substitution moglich zu machen, muB eben 
der Jodwasserstoff, sobald er sich bildet, entfernt 
werden, und dieses IliBt sich durch einen Zusatz von 
Quecksilberchlorid erreichen. 

2. Aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 
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Wie sclion bekannt, addieren die ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffe unter anderem sehr leicht Halogen- 
wasserstoff und gehen dadurch in Substitutionsprodukte 
von Paraffinen liber; z. B.: 

ch 2 h ch 3 

I I 

ch 2 j ch 3 j 

Die Bildung von Methyl-Chlorid, -Bromid und 
-Jodid ist natiirlich auf diesem Wege nicht moglich. 
Bei dieser Reaktion ergibt sich die Regelmafligkeit, 
dafi bei einer langeren Kette von Kohlenstoffatoraen 
das Halogen stets an dasjenige Kohlenstoffatom geht, 
welches am wenigsten Wasserstoffatome gebunden ent- 
halt. So gibt Propylen stets Isopropyl jodid und nicht 
normales Propyl jodid (siehe spiiter): 

ch 2 h ch 3 CH, Cl 

i; ii* i 

CH + Cl -v CH Cl und nicht CK> . 

I I I 

ch 3 ch 3 ch 3 

Die Bildung der letzteren Verbindung ist auf diesem 
Wege nicht moglich. 

3. Aus sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

Die Alkohole der allgemeinen Formel CnH 2 n -f 1 OH 
tauschen ihre Hydroxylgruppe leicht gegen Halogen 
aus. Dieser Austausch kann durch die Einwirkung 
von Halogenwasserstoff erfolgen; z. B.: 

C 2 H 5 0H + HBr = C 2 H 5 Br + H 2 0. 

Diese Reaktion verlauft aber nicht vollstiindig in 
diesem Sinne. Mit der Zeit tritt eine Gegenreaktion 
auf, heryorgerufen dadurch, dafi das gebildete Wasser 
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auf das Halogenalkyl zersetzend einwirkt unter Riiek- 
bildung von Alkobol und Halogenwasserstoff; z. B.: 

C 2 H 5 Br + H 2 O = C 2 H 5 OH + H Br. 

% 

Bei samtlichen Keaktionen nun gilt das allgemeine 
Gesetz, dab die Tendenz, mit welcher sieh ein vor- 
handener Stoff umzuwandeln strebt, mit seiner Konzen- 
tration wachst; es iindert sich also die Tendenz, mit 
welcher sich ein Stoff zu bilden strebt, umgekehrt mit 
seiner Konzentration. 

Betrachten wir unseren Fall, die Einwirkung von 
Bromwasserstoff auf Athylalkohol, von diesem Gesichts- 
punkte aus, so wird zu Anfang der Eeaktion die 
Tendenz der Bildung von Athylbromid sehr grofi sein, 
also demgemab auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Je 
geringer die Menge des umzuwandelnden Athylalkohols 
wird, desto geringer wird auch die Tendenz zur Um- 
wandlung, desto kleiner also auch die Reaktions- 
geschwindigkeit. Umgekehrt wird die Tendenz des 
gebildeten Athylbromid, sich in Athylalkohol um- 
zuwandeln, infolge der geringen Menge zu Anfang der 
Reaktion sehr klein sein; je mehr Athylbromid aber 
gebildet wird, desto grober wird sie werden und desto 
grober wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit. 1st 
nun die Reaktionsgeschwindigkeit, mit welcher Athyl- 
bromid Athylalkohol bildet, gerade so grob wie die, 
mit welcher aus Athylalkohol Athylbromid entsteht, 
so wird man an dem ganzen System keine Verande- 
rung mehr wahrnehmen. Einen derartigen Zustand 
nennt man einen Gleichgewichtszustand. Man be- 
zeichnct einen solchen in der Formulierung mit dem 
Zeichen 

also C 2 H 5 OH + II Br 17 C 2 H- Br + H 2 O . 
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Solche Gleichgewichtszustiinde werden wir in der Folge 
noch bfters kennen lernen. 

Vollstandig gelingt die TJberfiihrung eines Alko- 
hols in ein Halogentir, wenn man auf den Alkohol 
die betreffenden Halogen verbindun gen des Phosphors 
einwirken liiBt. So gibt At.hylalkohol, C 2 H 5 OH, mit 
Phosphorpentachlorid Athylchlorid, Phosphoroxychlorid 
und Salzsaure 


C 2 H 5 OH + PCI- - C 2 H- Cl + POCl 3 + 




Diese Reaktion vereinfacht sich bei den Brom- 
und Jodverbindungen wesentlich dadurch, dab es nicht 
notig ist, diese Phosphorhalogenverbindungen zuerst 
herzustellen. Man mischt vielmehr den Alkohol mit 
amorphem Phosphor und bringt hierzu Brom oder Jod: 


3 CH 3 OH + P + 3 J = 3 Clio J + PO a H 3 . 

Clilor- und Bromverbindungen entstehen auch ofters 
aus den Brom- resp. Jodverbindungen, indem das 
schwachere Halogen durch das stiirkcre ausgetrieben 
wird, z. B. Propylbromid aus Propyljodid. Diese Re- 
aktion kann auch umgekehrt geleitet werden, da sich 
Chlor- oder Bromverbiudumren in Jodverbindungen 

o o 

liberfiihren lassen, durch Erhitzen mit Jodnatrium, 
Jodkalium, trockenen Jodcalcium oder rauchender Jod- 
w asserst off sa u re . 

Die Monohalogenverbindungen der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe sind in der Mehrzahl fliissig; gas- 
formig sind nur Methylchlorid CH. Cl, Methylbromid 
CH 3 Br und Athylchlorid G,H 5 C1. Die Chlorverbin- 
dungen besitzen den niedersten Siedepunkt; die Brom- 
verbindungen sieden ca. 22°, die Jodverbindungen 
ca. 50° holier als die Chlorverbindungen. Wahrend 
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das spezifische Gewicht der niederen Homologen meistens 
grofier ist als Wasser, werden diejenigen mit hoher 
Kohlenstoffatomzahl infolge ihres immer paraffinahn- 
licher werdenden Charakters leichter als Wasser. 

In Wasser sind sie nahezu unloslich, dagegen leicht 
loslich in Alkohol und Ather. 

In cheraischer Beziehung ist zu bemerken, da 6 
das Halogenatom nicht ionisierbar ist, und deshalb 
mit Silbernitrat nicht sofort und qantitativ als Halogen- 
silber gefallt wird. Bei hoherer Temperatur und 
langerem Digerieren von Halogenalkyl mit Silbernitrat 
tritt nach und nach eine Einwirkung ein. Man hat 
eben keine Ionenreaktion, wie in der analytischen 
Chemie, sondern eine sog. Molekularreaktion vor sich. 

Dafi das Halogenatom durch Natriumamalgam 
und andere Agentien wieder durch ein Wasserstoff- 
atom ersetzt werden kann, wurde bei der Bildung der 
Kohlenwasserstoffe schon hervorgehoben. 

LaBt man wiisserige Alkalien und vor alien Dingen 
feuchtes Silberoxyd auf eine Halogen verbindung ein- 
wirken, so wird das Halogen gegen die Hydroxyl- 
gruppe ausgetauscht: eine Reaktion, welche bei der 
Bildung der Alkohole eingehender erwahnt wird. 

Auch die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge, 
welche zu den Olefinen und zu den Acetylenkohlen- 
wasserstoffen fiihrt, wurde bei diesen schon besprochen. 

Die Halogenverbindungen des Methans sind das 
Methylchlorid CH.jCl S.-P. — 22°, das Methyl bro- 
mid CH 3 Br S.-P. — 4°, und das Methyljodid 
CH 3 J*S.-P. + 44°. 

D as Methylchlorid brennt mit grlin gesaumter 
Flamme und findet zur Kalteerzeugung, zum Extra- 
hieren von Pflanzenparfums und in der Farbstofftechnik 
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zum Methylieren von Farbstoffen Verwendung. Zum 
Methylieren wird im Laboratorium vorzugsweise Methyl - 
jodid verwendet. 

Yon den Athylhalogenverbindungen ist nur noch das 
Athylchlorid C 2 H 5 C1 bei gewohnlicher Temperatur 
gasformig, S.-P. + 12°; das Athylbromid C. 2 H 5 Br 
S.-P. 39° und das Athyljodid C 2 H 5 J S.-P. 72° sind 
Fliissigkeiten. Das Athyljodid findet im Laboratorium 
zum Athylieren ausgedehnte Verwendung. 

Bei den Propylverbindungen sind zwei Moglich- 
keiten einer Substitution vorhanden, es existieren die 
Propylhalogeniire daher in zwei isomeren Formen. 
Das Halogen tritt entweder substituierend an ein end- 
standiges oder an ein mittelstandiges Kohlenstoffatom ; 
das eine Mai wird also ein Wasserstoff einer Methyl- 
gruppe, das andere Mai ein solcher einer Methylen- 
gruppe ersetzt. Es existiert also das Propylchlorid 
C 3 H 7 Cl in den beiden Formen 

CH 3 — CH 2 — CH, Cl (I ) und CH 3 — CH Cl — CH 3 (II). 

Die Verbindung, welch e der Formel (I) entsprieht, 
wird als normales Propylchlorid, diejenige, welche 
durch die Formel (II) ausgedriickt ist, als Isopropyl- 
chlorid bezeichnet. 

Von Butan leiten sich vier isomere Halogenver- 
bindungen ab, zwei vom normalen Butan und zwei 
vom Isobutan. 

Vom normalen Butan leitet sich ab das normale 
Butylchlorid CH 3 — CH 2 ~ CH 2 — CH 2 Cl und das sog. 
sekundare Butylchlorid CH 3 — CHC1 — CH 2 — CH 3 . 
Vom Isobutan des Isobutylchlorid 

^ 3 )CH — CH, Cl 

3 
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und das sog. tertiary Butylchlorid 

O %/ 


£® 3 >cci— ch 3 . 

O 


Die Halogenverbindungen des Pentans werden auch 
Amylverbindungen genannt; z. B. Amylchlorid 
CH S — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 CL Von demselben 
sind acht Isomere bekannt. 

Die offizielleXomenklatur bezeichnetauch hierwieder 
die Kohlenstoffatome mit Zahlen und setzt diese dem 
Halogen voran; z. B. sekundares Butylchlorid 


CH a — CH 2 — CHC1 — CH S 

4 3 “ 2 1 


heifit 2-Chlorbutan, tertiares Butylchlorid 

3 2 1 

CH 3 — CC1 — CH 3 

I 

ch 3 

heifit 3-Methyl 2-Chlorpropan. 


II. Polyhalogenverbindungen. 

Bei den Dihalogenverbindungen sind zwei isomere 
Formen moglich. Entweder treten die zwei Ilalogen- 
atome an ein und dasselbe Kohlenstoffatom, oder sie 
verteilen sich auf zwei Kohlenstoffatome. 

Eine derartige Mbglichkeit ist naturlicherweise 
beim Methan ausgeschlossen. Die Dihalogenverbin- 
dungen des Methans sind Methylenchlorid CH 2 Cl 2 , 
Methylenbromid CII 2 Br 2 und Methylenjodid 
CH 2 J 2 . Abe drei sind Fliissigkeiten, welche aus den 
Trihalogenverbindungen der Formel CHX 3 (X = Ha- 
logen) (lurch vorsichtige Reduktion erhalten werden. 


k. 
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Beim Athan sind die Dihalogenverbindungen in 
den erwahnten zwei Forraen moglich; sie entsprechen 
entweder der Formel OIL — Cl IX., oder der Formel 

'” 7 m* 

CH.,X — CH.,X. Erstere werden auch Athvliden- 

- * .. 

verbindungen, nach der Gruppe CH 3 — CH ~ Athy- 
liden, letztere Athylen verbindungen nach der Gruppe 
CH., — CH., = Athylen genannt. 

Das Athylidenchlorid CH 3 — CHCL, erhalt 
man aus der Verbindung CH 3 CHO, dem Acetaldehyd, 
durch Einwirkung von Pliosphorpentachlorid oder 
Kohlenoxychlorid : 

CH 3 — CHO -I- PCI- = CH., — CHC1, + POCL, 
CH S — CHO + COC1, = CH 3 — CH Cl., + CO, . 

Das Athylenchlorid CH,C1 — CH,C1 wird er- 

• • 

halten durch Addition von Chlor an Athylen. 

• • 

Athylenbromid CH 2 Br — CH, Br wird darge- 
stellt durch Einleiten von Athylen in Brom; es findet 
zu synthetischen Arbeiten allgemeine Verwendung. 

Beim Propan existieren vier Moglichkeiten, Diha- 
logenverbindungen zu bilden. Die eine Verbindung 
besitzt die zwei Halogenatome an einem endstandigen 
Koh lens toff atom CH 3 CH 2 CHC1 2 (1,1 Dichlorpropan), 
die zweite an dem mittelstandigen CH 3 CC1 2 CH 3 
(2,2 Dichlorpropan), bei der dritten sind die beiden 
Halogenatome auf die beiden endstandigen Kohlen- 
stoffatome verteilt CH., Cl — CH., — CH.,C1 (1,3 Di- 
chlorpropan) und bei der vierten auf ein endstandiges 
und ein mittelstandiges CH 2 C1 — CHC1 — CII 3 (1,2 
Dichlorpropan). Bei den hoheren Homologen mehren 
sich die Isomeriefalle sehr stark, doch besitzen die 
Verbindungen weniger allgemeines Interesse. 
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Die wichtigsten Trihalogen verbindungen sind die, 
welche sieh vom Metlian ableiten, vor allem das Chloro- 
form CHClg und das Jodoform CH J 8 . 

Das Chloroform CHClg, schon von Liebig und 
Sauberein hergestellt, wird erhalten dureh Erwarmen 
von Alkohol oder Ace ton mit Chlorkalk und Wasser; 
oder durch Erwarmen von Chloral CC1 3 — CHO mit 
wasserigen Alkalien, wobei ameisensaures Alkali entsteht : 

CClgCHO + NaOH = CHClg + HCOONa. 

Das Chloroform bildet eine farblose Flussigkeit 
von eigentiimlichem Geruch und slifilichem Geschmack; 
es findet als Anasthetikum in der Medizin vielfache 
Verwendung, S.-P. Gl°, spezifisches Gewicht 1,527; 
mit Wasser mischt es sich nicht. Durch Kalihvdrat 
wird es in ameisensaures und salzsaures Kaliurn zerlegt: 

CHClg + 4KOH = II COOK + 3KC1. 

Das Jodoform CHJ 3 wird durch Erwarmen von 
Alkohol mit Jod und Kalihvdrat oder Kaliumkarbonat 
hergestellt; nebenbei entsteht ameisensaures Kali und 
Jodkalium: 

CHg — CH, OH + 8 J + GKOH = CH J 3 + HCOOK 

+ 5KJ + 5H 2 0. 

Bei dieser Reaktion kann der Alkohol durch 
Aceton, Aldehyd etc. ersetzt werden. Im allgemeinen 
kann man sagen, daG die Bildung von Jodoform aus 
alien denjenigen Verbindungen erzielt werden kann, 
welche die Gruppe CHgCHOH — C oder CH 3 — CO — C 
enthalten. 

Ferner wird es hergestellt durch Elektrolyse einer 
alkoholischen Jodlosung. 
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Das Jodoform bildet hexagon ale gelbe Tafeln von 
Schm.-P. 1()9 0 . Es besitzt einen eigentiimlich, safran- 
ahnlichen Geruch und ist mit Wasserdampfen fliichtig. 
In der Medizin bildet es ein wichtiges Antiseptikum. 


B. Halogenverbindimgeii der ungessittigten 

Kolilenwasserstoffe. 

Die Halogen verbindungen der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe entstehen aus den Dihalogenverbindungen 
der Paraffine vom Typus des Athylenbromids 

CH 2 Br — CH, Br, 

venn man denselben ein Molekul Bromwasserstoff 
entzieht : 

CH 2 Br — CH. 2 Br = CH 2 = CH Br + H Br . 

Die entgegengesetzte Reaktion ist die Addition von 
einem Molekul Bromwasserstoff an Acetylenkohlen- 
wasserstoffe : 

CH = CH + HBr + CH Br = CH 2 . 

In ihrem chemischen Verhalten nahern sie sich 
den Substitutionsprodukten der gesiittigten Kohlen- 
wasserstoffe ; sie besitzen jedoch vermoge ihrer Doppel- 
bindung die Fahigkeit zu addieren; z. B.: 

CH 2 = CH Br + Br 2 = CH 2 Br — CH Br 2 . 

Nach den seither entwickelten Ansichten liber die 
Moglichkeit der Isomeriefalle bei der Substitution von 
Kohlenwasserstoffen sind fiir ^lonolialogenderivate des 
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Methylathylens CH 2 = CH — CH 3 drei Mogliehkeiten 
vorhanden : 

(1) CH, = CH — CH, Cl, (2) CHC1 = CH — CH 3 
und (3) CH, = CC1 — CH ;{ . 

Der erste ist ein 3-Chlor 1 -Propen oder Allyl- 
chlorid, der zweite ist ein 1-Chlor 1 -Propen, auch 
Propylenehlorid genannt, und der dritte ist ein 2-Chlor 
1 -Propen. Durch die experimentelle Untersuchung 
wurde nun aber noch eine weitere Yerbindung der 
empirisclien Formel C 3 H 5 C1 isoliert. Die Moglich- 
keit eines weiteren Isomeren kann aber nur durch die 
raumliche Lagerung der iVtorne bedingt sein. Geht 
man wieder von der Tetraederform des Kohlenstoff atoms 
aus und denkt sich die doppelte Bindung zwischen 
zwei derartigen Tetraeder so, daC zvvei Ecken mitein- 
ander korrespondieren, so erhalt man folgendes 
F ormelbild : 



Auf dieses lassen sicli nun die Atome und Atom- 
gruppen des Propylenchlorids nach zwei Mogliehkeiten 
verteilen, welche zu zwei Isomeren Veranlassung geben 
und welche durch die Formelbilder : 
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ausgedriickt werden. Schematisch lassen sich diese 
beiden Formeln auch schreiben: 

H — C — CHo H — C — CH., 

II ’ und li 
Cl — C — H H — C — Cl 

Es beruht also diese Isomerie auf der geometrischen 
Anordnung der Elemente und Eleraentgruppen von 
Kohlenstoffatomen. Bei der einen Form stelien die 
beiden Kohlenstoffatome mit den in it ihnen verbun- 
denen Elementen und Elementgruppen in plansym- 
metrischer, bei der anderen Form in zentrisymmetrischer 
Stellung. Man nennt deshalb auch diese Isomerie- 
erscheinung geometrische Isomerie. 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, dafi diese Isomerie 
nur bei dem 1-Clilor 1-Propen moglich ist, und bei 
dem Allylehlorid und dem 2-Chlor 1 -Propen nicht 
mehr, denn diese besitzen folgende beiden Formeln: 

H — C — CH 2 Cl H — C — H 

li ~ und li 

II — C — H CH 3 — C — Cl 

Die wichtigste Verbindung dieser Korperklasse ist 
das Allyljodid CII 2 = CH — CH 2 J. Dasselbe wird 
erhalten durch Eimvirkung von Jod und Phosphor 
auf Glycerin CHgOH — CHOH — CH 2 OH, welche 
Reaktion spiiter noch ausfiihrlicher beschrieben wird. 

Die hoheren Homologen sind nicht mehr von 
Wichtigkeit. Auch bei den ungesattigten Halogen- 
verbindungen existieren Polyhalogeniire, so z. B. ein 
T etr aj od athylen CJ 2 = CM.,. Doch besitzen diese kein 
allgemeines Interesse. 
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Alkohole. 

Wie die Halogenalkyle durch Substitution eines 
Wasserstoffatoms der Kohlenwasserstoffe durch Ha- 
logen entstanden gedacht werden konnen, so kann 
man sich die Alkohole von den Kohlenwasserstoffen 
durch Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine 
Hvdroxylgruppe ableiten; z. B.: 

CH 4 — > CH 3 OH. 

Je nach der Isatur des Kohlenwasserstoffs gibt es 
gesattigte und ungesattigte Alkohole: 

CH 3 — CH 2 — CH, OH Propylalkohol, 
gesattigter Alkohol ; 

CH 2 = CH — CH, OH Ally 1 alkohol, 
ungesattigter Alkohol. 

Weiterhin tritt nun die Moglichkeit ein, dafl nicht 
11 ur eine Hydroxylgruppe substituierend in den Kohlen- 
wasserstoff eintritt, sondern mehrere. Man unterscheidet 
deshalb zwischen Mono- und Polyhydroxylverbindungen, 
und bezeichnet sie als ein- und mehrwertige Alkohole, 
je nach der Anzahl der Hydroxylgruppen ; z. B.: 

ch 3 - ch 2 oh, ch 2 oh — ch 2 oh, 

einwertiger, zweiwertiger, 

CH 2 OH — CH OH — CH 2 OH 

dreiwertiger Alkohol. 

Bei den Polyhydroxylverbindungen ist nun eine 
Keaktion von besonderer Wichtigkeit. Hydroxyl- 
verbindungen, Avelche mehr als eine Hydroxylgruppe 
an ein Ivohlenstoffatom gebunden enthalten, sind mit 


k. 
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wenigen Ausnahmen nicht existenzfahig, sondern gehen 
un ter Abspaltung yon Wasser in Yerbindungen liber, 
deren chemischer Charakter nicht mehr mit dem eines 
Alkohols iibereinstimmt. So gibt die Verbindung 


II — 


CH g CH.j 

C(OH v jj — C = O einen sog. Aldehyd ; 


ch 3 

' -OH 


C 


-OH 


CH, 


CH 3 

-> C = 0 
I 

CH 3 ein sog. Keton; 


CH, CH 3 

I /OH I/O 

C— OH C— OH eine organische Saure. 

\OH 


Es besitzen nur solche Verbindungen Alkohol- 
charakter, welehe eine Hydroxy lgruppe direkt an 
Kohlenstoff gebunden enthalten, ohne daB neben der 
Hydroxylgruppe noch ein anderes Element, oder eine 
andere Elementgruppe, ausgenommen Wasserstoff, an 
das Kohlenstoffatom gebunden ist. 

Wie bei den Halogen verbindungen die Moglich- 
keit yerschiedener Isomerer dadurch gegeben ist, daB 
das substituierende Element an ein endstandiges oder 
ein mittelstlindiges Kohlenstoffatom gebunden ist, ist 
dies auch bei den Alkoholen der Fall. Die ver- 
schiedenen Isomeren hierbei bezeichnet man als pri- 
mare, sekundiire und tertiiire Alkohole. 

Die primaren Alkohole sind entstanden durch 
Substitution eines Wasserstoffatoms einer Methylgruppe 
Bauer, Chemie d. Kohlenstolfverb. I. 4 
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und sind deshalb durch die Gruppe — CH 2 OH ge- 
kennzeichnet. Z. B.: 

CH 3 — CH 3 — v CH 3 — CH 2 OH. 

Bei den sekundaren Alkoholen ist die Substitution 
an einer Methylengruppe eingetreten, sie enthalten 
also die Gruppe =CHOH. Z. B.: 

CH 3 — CH 2 — CH 3 — > CII 3 — CH OH — CH 3 . 

Bei den tertiaren Alkoholen hat sie an einer 
Methin- oder Methenylgruppe stattgefunden, daher die 
Gruppe = COH. Z. B.: 

ch s ) ch - ch 3 ch 3 ) c (0H) — ch 3- 

3 3 

Einwertige gesattigte Alkohole. 

Wir haben bei den Halogenalkylen gesehen, daC 
die Reaktion, welche aus Alkohol und Halogenwasser- 
stoff zu ihrer Bildung fiihrt, umkehrbar ist. Es lafit 
sich also auch aus den Halogenalkylen der betr. Al- 
kohol herstellen. Es ist dies sogar eine in der 
organischen Chemie allgemeine Reaktion zur Ein- 
fiihrung einer Hydroxy lgruppe in einen Kohlenwasser- 
stoff; da aber bei den einwertigen gesattigten Alko- 
holen diese leichter zugiinglich sind als die ent- 
sprechenden Halogenalkyle, so wird bei diesen diese 
Reaktion in der Praxis wohl selten gebraucht. Die 
Uberfuhrung eines Halogenalkyls in einen Alkohol 
kann auf verschiedene Art und Weise erfolgeu. 

1. Durch Erwarmen mit iiberschussigem Wasser 
auf 100°; hauptsachlieh eignen sich zu dieser Reak- 
tion die Jodide: 

C, H 5 J + H 2 O = C 2 II 5 OH + H J. 
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Wie bekannt, tritt aber ja bci dieser Reaktion eine 
Gegenreaktion ein, welche mit der Zeit zu einem 
Gleichgewichtszustande fiihrt. Wir haben aber schon 
kennen gelernt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
einem chemischen Yorgang proportional der Konzen- 
t ration der betr. Stoffe ist. Eine Anderung der 
Konzentration bei der besprochenen Reaktion erzielt 
man aber mit Leichtigkeit dadiirch, daB man das 
Wasser oder das Halogenalkyl in grofiem Uberschusse 
verwendet. Aus okonomischen Griinden wird natiir- 
licherweise das Wasser bevorzugt. Auf diese Weise 
laBt sich die Reaktion nahezu quantitativ durchfuhren. 

2. Durch Digerieren mit feuchtem Silberoxyd, 
oder durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser: 

2 C 2 H 5 J + Ag 2 O + H 2 O = 2 C 2 H 3 OH + 2 Ag J ; 

2C 2 H 5 J + PbO + H g O = 2C 2 H 5 OH + PbJ 2 . 

3. Durch Erhitzen mit Kaliumacetat oder Silber- 
acetat; es entsteht hierbei eine Yerbindung des 
Alkohols mit Essigsiiure, ein sog. Ester: 

C 2 H 5 J + CH 8 COO Ag = C 2 H 5 - O - CO - CH 3 + Ag J. 

Dieser Ester laBt sich dann durch Kochen mit Al- 
kalien oder Sauren, oder durch IJberhitzen mit 
Wasser in den Alkohol und Essigsiiure bezw. essig- 
saures Salz spalten: 

C 2 H 5 -0-C0- CH s +KOH= C 2 H 5 OH+ KOCOCHg. 


Man nennt eine derartige Zersetzung eines Esters in 
Alkohol und Siiure Verseifung oder Hydrolyse, und 
wir werden spiiter noch genauer darauf zuruckkommen. 

Eine weitere allgemeine Reaktion, Hydroxylgruppen 
zu bilden, ist die Einwirkung von salpetriger Siiure 

4* 
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auf Verbindungen von allgemeinem Typus R — NH 2 
(R = ein organisches Radikal), den sog. primaren 
Aminen : 

C 2 H 5 NH 2 + NO OH = C 2 1L OH + N, + H 2 0. 

Eine Anzahl von Alkoholen entsteht auch bei 
der Garung der Kohlehydrate, z. B. Traubenzucker 
mittelst Hefepilze. 

Je nachdem man zur Herstellung von Hydroxy 1- 
gruppen von den primaren, sekundaren oder tertiaren 
Halogenalkylen ausgeht, erhalt man natlirlicherweise 
einen primaren, sekundiiren oder tertiaren Alkohol. 
AuCer dieser Reaktion gibt es aber noch andere, 
mit Hilfe deren man zu den verschiedenen Alkoholen 
gelangen kann. 

Primare Alkohole erhalt man dureh Reduktion 
der Aldehyde oder der organisclien Sauren: 

CH. t CH S 

I/) = I 

C \H + H -> CH 2 OH 

Aldehyd; 

CH 3 CH a 

C = O + 2H, = OH, OH + H - 0 
\0H 

org. Siiure. 

Mit wenigen Ausnahmen ist es jedoch nicht mog- 
lich, die Sauren direkt zu einem Alkohol zu redu- 
zieren; man mufi sich ihrer sog. Anhydride bedienen: 


OH-l - 

-c=o 

ch 3 

— CH, OH 


)0 + 4H, 



CH, - 

-0 = 0 

ch 3 

— CH., OH 


k 
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Sekundiire Alkohole entstehen durch Reduktion 
der Ketone: 


OH, CIT, 

c = 0 -I- IT, = CIIOH 
CH, CH, 

oder durch Eimvirkung von Zinkalkyle auf Aldehyde 
bei Gegenwart von Wasser: 


CH, — CHO 
CH, — CHO 


.CH, H 
+ Zn + /O 


CH, H 


CH, — CHOH — CH, 
CH, — CHOH — CH, 


+ ZnO. 


Tertiare Alkohole hilden sich bei der Einwirkung 
von Zinkalkyl auf Ketone bei Gegenwart von AVasser: 


(CH,) 2 = CO 
(CH,) 2 = CO 



H 


) Zn + H /° 


(CH,) 2 C(OH) — CH, 
(CH,) 2 — C(OH) — CH, 


+ ZnO. 


Gasformige Alkohole sind nieht bekannt; die 
niedersten Glieder sind farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeiten, die mittleren Glieder sind olig, und die 
hochsten Glieder sind fest. Die Anfangsglieder sind 
mit Wasser in jedem Verhaltnisse mischbar; je hoher 
aber ihr Kohlenstoffgehalt wird, uin so grofier wird 
ihr Paraffincharakter und um so schwerer loslich 
werden sie in Wasser. Die hochsten Glieder sind 
im Wasser iiberhaupt unloslich. 
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Die in Wasser losliclien Alkohole kann man aus 
ihrer wasserigen Losung mit Kaliumkarbonat oder 
Chlorcalcium ausscheiden, eine Operation, welche man 
als Aussalzen bezeichnet. 

Das spezifische Gewicht der Alkohole ist stets 
kleiner als 1. Metallisches Natrium wirkt auf die 
Alkohole unter Wasserstoffentwicklung sehr leicht und 
energisch ein. Es bildet sich hierbei eine salzartige 
Verbindung, welche durch Wasser in den Alkohol- 
und Natriumhydroxyd zerlegt wird. Auf Grund der 
Analyse besitzt z. B. beim Athylalkohol dieser Korper 
die Zusammensetzung C 9 EL ONa. Es ist also in dem 

• • .1 

Athylalkohol C 2 H c O ein Wasserstoffatom, das durch 
Natrium ersetzt werdeu kann. Da es nicht moglicli 
ist, Verbindungen herzustellen, welche mehr Natrium 
enthalten, so mufi man annehmen, daB in dem Athyl- 
alkohol ein Wasserstoffatom vorhanden sein mufi, 
welches anders gebunden ist als die fiinf andern. Durch 
die Bildungsweise der Alkohole aus den Halogenver- 
bindungen durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd, 
welches bekanntermaBen wie Silberhydroxvd Ag — O — H 
reagiert, gelit hervor, dab statt dem Halogenatom 
eine Ilydroxvlgruppe in den Kohlenwasserstoff eintritt. 
Es ist also demnach das Wasserstoffatom der Hydro- 
xylgruppe dasjenige, welches sich in seinem chemi- 

schen Verlialten von den andern unterscheidet. Fur 
• • 

den Athylalkohol nimmt man infolgedessen die Formel 
CH 3 — CH 2 OH an, da andere von der gleichen em- 
pirischen Zusammensetzung wie CH 3 — O — CH a den 
experimentellen Tatsachen nicht entsprechen. 

Die Bildung von diesen Metallsubstitutionsproduk- 
ten von Alkoholen, den sog. Alkoholaten, erfolgt bei 
■s den Alkalimetallen sehr leicht, mit dem Baryt und 
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Kalk reagioren die primaren und sekundaren Alko* 
hole in der Hitze, wiihrend die tertiaren Alkohole 
diese Reaktion nicht mehr geben. 

Aufier der Eigenschaft, dieses eine Wasserstoffatom 
durch Metalle zu ersetzen, kann es auch durch Saure- 
rest ersetzt werden, wodurch die Ester entstehen. 
Sie entstehen eben aus Alkohol und Siiure unter 
Austritt von AVasser. Die Saure kann sowohl eine 
anorganische, als auch eine organische sein; z. B.: 

ch 3 ch, oh + H O — CO — CH S 
= CH 3 CH 2 — o — CO — CH 3 ; 
ch 3 ch 2 oh + hono 2 = CH S CH 2 — O — N0 2 . 

Die Alkohole besitzen ferner die Eigentumlichkeit, 
sich mit sich selber unter Wasseraustritt zu konden- 
sieren und eine neue Gruppe von Verbindungen zu 
geben, welche Ather genannt werden ; z. B. : 

CH S CH, OH _ CH 3 — CH,\ n 
CH 3 CH 2 OH ~CH 3 — CH 2 / U • 

AVie das AVasser bei der Kristallbildung in die 
Zusammensetzung mancher A r erbindungen als Kristall- 
wasser eintreten kann, so ist dies auch beim Alkohol 
moglich. Man sj^richt in diesem Falle von Kristall- 
alkohol. 

Bei den Olefinen wurde schon erwahnt, daC es 
moglich ist, die Alkohole durch wasserentziehende 
Agentien in Olefine umzuwandeln. Besonders leicht 
geht dies bei den tertiaren Alkoholen. Die Ein- 
wirkung der Halogene auf die Alkohole ist keine 
Substitution, sondern eine Oxydation. 

Die Oxvdationsprodukte der Alkohole geben nun 
auch einen Anhaltspunkt fiber die Konstitution der- 
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selben, d. h. darliber, ob ein primarer, sekundarer 
oder tertiiirer Alkohol vorliegt. Die primaren Alko- 
hole geben bei der Oxydation erst Aldehyde und 
dann organische Sauren mit gleicher Kohlenstoffatom- 
zahl, die sekundaren geben Ketone und dann orga- 
nische Sauren mit weniger Kohlenstoffatomen unter 
Sprengung der Ivohlenstoffkette. Bei den tertiaren 
Alkoholen wird die Kohlenstoffkette direkt ohne ein 
Zwischenglied gesprengt. 



ch 2 oh cho cooh 


n. Butyl- n. Butyl- n. Butter* 

alkohol aldehyd sflure 


ch 8 




CHOH 


CO 


Essigsaure 



sek. Butyl- Athylmethyl- 
alkohoi keton 


alkohol keton 



tert. Butyl- 

V 

alkohol 


neben Aceton (CH 3 ) 2 CO und Kohlendioxyd. 
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Ein weiterer Nachweis, ob ein primarer, sekun- 
darer oder tertiarer Alkohol vorliegt, beruht auf der 
verschiedenen Reaktionsfiihigkeit der aus den Alko- 
holen durch Vermittlung der Jodide hergestellten 
Nitroverbindungen, auf welche spater zuruckgekommen 
werden wird. 

Die Benennung der Alkohole geschieht zum Teil 
derart, dafi das betr. Radikal dem Wort Alkohol vor- 
gesetzt wird, z. B. Propylalkohol, Isopropylalkohol usw.; 
zum Teil betrachtet man auch die Alkohole als Ab- 
kommlinge des Methylalkohols CH 3 OH und bezeichnet 
sie dann als das betreffende Karbinol, z. B. CH 3 CH 2 OH 
Athylalkohol als Methylkarbinol usw. Die offizielle 
Nomenklatur charakterisiert die Alkohole durch die En- 
dung ol, z. B. Methanol CH 3 OH, Athanol C 2 H 3 — OH. 
Die Stellung der Hydroxylgruppe bei liingererKohlen— 
stoffkette wird durch die betreffende Nummer des 
Kohlenstoff atoms ausgedriickt; z. B.: 

CH 3 CH 2 CH 2 OH 1-Propanol, 

3 2 “ 1 

CH 3 CH 2 OH CH 3 2-Propanol . 

3 2 “ 1 

Methylalkohol CH 3 OH. Derselbe findet sich 
als Ester in einigen Pflanzen. Er entsteht ferner bei 
der trockenen Destination des Holzes. 

Bei der trockenen Destination des Holzes ent- 
stehen hauptsachlich drei Hauptprodukte : ein Gas, 
ein flussiges Destillat und ein Teer. Das Gas enthalt 
in der Hauptsache die niederen Glieder der Kohlen- 
wasserstoffe der Paraffin-, Olefin- und Acetylenreihe, 
wie Methan, Athylen, Acetylen, ferner Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Wasserstoff. 
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Das flussige Destillat, welches sauer reagiert mid 
infolgedessen unter dem Namen Holzessig bekannt ist, 
enthalt unter anderem Methylalkohol, Essigsaure, Ace- 
ton, Athylalkohol. Der Teer, Holzteer genannt, be- 
steht aus den hohen Ivohlenwasserstoffen der Paraffin- 
reihe, ferner aus Naphthalin, Teerolen usw. 

Zwecks Darstellung des Methylalkohols aus diesem 
Holzessig wird derselbe zuerst zur Bindung der Sauren 
neutralisiert und hierauf der Alkohol durch frak- 
tionierte Destination erhalten. Zur Eeinigung wird 
er entweder in seine Chlorcalciumverbindung oder in 
seinen Oxalsaure- oder Benzoesaureester iibergefiihrt 
und durch Zersetzen desselben in reinem Zustande 
erhalten. 

Er bildet eine farblose Fliissigkeit von S.-P. 66° 
und dem spezifischen Gewichte 0,8. Er brennt mit 
nichtleuchtender Flamme und wird zum Losen von 
Fetten und Olen verwendet, auch findet er in der 
F arbstofftechnik Verwendung. Das Handelsprodukt ist 
meistens durch Aceton verunreinigt. 

Athylalkohol C 2 H 5 OH, kurzweg Alkohol, Spiri- 
tus oder Weingeist genannt, kommt in der Natur nur 
vereinzelt vor. Seine technische Darstellung beruht 
auf der sog. geistigen Garung des Zuckers. 

Die Glukose, eine Zuckerart von der Zusammen- 
setzung C g H 12 0 6 , wird durch einige Mikroorganismen, 
die sog. Hefepilze, nahezu quantitativ in Athylalkohol 
und Kohlendioxvd zersetzt: 

C 6 H 12 0 6 = 20,^0 + 200,. 

Bei dieser Umwandlung bilden sich ca. 95 °/ 0 Athyl- 
alkohol, die iibrigen 5°/ 0 entf alien auf die Bildung von 
hoheren Alkoholen wie Amvlalkohol usw. Die Bil- 
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dung der Glukose aus Starke, welche mit Hilfe eines 
in der gekeimten Gerste, dem sog. Malz, enthaltenen 
Ferments, der Diastase, bewirkt wird, ermoglicht die 
technisehe Herstellung des Athylalkohols aus stark 
Starkemehl enthaltenden Stoffen wie Getreide, Kar- 
toffeln. Bei der Umwandlung der Starke in Glukose 
wird zuerst Maltose, eine Zuckerart der Formel 
Ci 2 BL >2 O xl gebildet, und diese wird unter Aufnahme 
von Wasser in zwei Mol. Glukose zerlegt: 


C 12 H 22 O n + H 2 O = 2 C 6 H 12 0 6 . 


So zerfallt die technisehe Herstellung von Spiritus 
in drei Hauptoperationen: 

1. das Verzuckern der Starke mit Hilfe von 
Malz, das Maisehen genannt, 

2. die Garung durch Hefezellen, 

3. die Destination. 

Die Starke wird zuerst verkleistert, was durch 
Wasserdampfe erzielt wird; hierauf wird die Verzucke- 
rung bei 60 bis 65° durchgefuhrt. In die dadurch 
entstandene Maische wird nun Hefe eingesat, worauf 
sich die Yergarung vollzieht. Hierbei hat man darauf 
zu achten, da6 die Temperatur zwischen 20 und 30° 
bleibt. 

Aus dieser vergorenen Maische wird der Alkohol 
durch Destination gewonnen. Die Destination wird 
in so g. Kolonnenapparaten ausgefiihrt und liefert direkt 
ein ca. 90°/ 0 Athylalkohol enthaltendes Destillat. 
Durch wiederholte Destination wird dann ein 06 °/ 0 
Alkohol erhalten, aus welchem man durch Kochen mit 
ungeloschtem Kalk und darauffolgender Destination 
wasserfreien, sog. absoluten Alkohol erhalten kann. 
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Der Athvlalkohol ist eine farblose, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit von S.-P. +78,3°. Er erstarrt bei 
— 130,5°. Spezifisches Gewicht bei 15° 0,79. Er 
brennt mit schwachleuchtender Flamme, ist sehr hygro- 
skopisch und mit Wasser in jedem Verhaltnisse miseh- 
bar. Beim Mischen von Alkohol und Wasser tritt 
unter Erwarmung eine Kontraktion ein, indem 53,9 
Teile Alkohol und 49,8 Teile Wasser, statt 103,7 
Teile verdunnten Alkohol zu geben, nur 100 Teile 
geben. Es ist mitunter von Wichtigkeit, den Alkohol- 
gehalt in einer alkoholischen Fliissigkeit zu bestimmen. 
Dieses geschieht mit Hilfe des spezifischen Gewichts 
unter Beniitzung eigens zu diesem Zwecke ausge- 
arbeiteter Tabellen. Zur leichteren Handhabung sind 
auch besonders konstruierte Senkwagen, sog. Arao- 
meter, hergestellt worden, an welch en der Alkohol- 
gehalt direkt abgelesen werden kann. 

Der Alkohol ist ein vortreffliches Losungsmittel 
fur viele organische Verbindungen wie Harze, Fette, 
Ole usw. 

Der Alkohol ist sehr leicht oxydierbar, die Oxy- 
dationsprodukte sind Aldehyd und Essigsaure. In 
verdunnten Losungen wirkt der Sauerstoff der Luft, 
hauptsachlich bei Anwesenheit von Mikroorganismen, 
schon oxydierend ein; so werden Bier und Wein sauer. 
Zu Aldehyd wird der Alkohol oxvdiert durch Kalium- 
dichromat, Chlor und Kalihydrat. Rauchende rote 
Salpetersaure wirkt sehr heftig auf Alkohol ein, so dafi 
nebeneinander eine ganze Reihe von Korpern ent- 
stehen. 

Nachgewiesen wird der Alkohol durch die Lieben- 
sche Jodoformreaktion. Wird eine alkoholische Losung 
mit Jod und Kaliumkarbonat gekocht, so bildet sich 
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Jodoform nach der bei diesem angefiihrten Gleiehung. 
Das Jodoform fiillt infolge seiner Unloslichkeit in 
Wasser als gelber Korper aus und ist an seinem 
charakteristischen Geruche sehr leicht zu erkennen. 
Auch mit Benzoylchlorid laCt sich der Alkohol nach- 
weisen, da dieser mit demselben den charakteristiseb 
riechenden Benzoesaureiithylester bildet. 

Durch Eintragen yon metallischem Natrium in 
absoluten Alkohol entsteht unter Wasserstoffentwick- 
lung das Natriumathylat C 2 H 5 ONa. 

2 C 2 H 5 OH + Na 2 = C 2 H 5 ONa + H 2 . 

Derselbe bildet in alkoholfreiem Zustande ein weiBes 
Pulver und findet zu synthetischen Arbeiten vielfache 
Ver wend ung. 


Propylalkohole C 3 H 7 OH. 

Der normale Propylalkohol, 1-Propanol, wird 
aus dem Fuselol durch fraktionierte Destination er- 
halten. 

Da er bei der Oxy dation Propionsaure CH 3 CH 2 COOH 
liefert, so ist damit seine Konstitution als primarer 
Alkohol von der Formel CH h CH 2 CH 2 OH erwiesen. 
Er ist eine angenehm riechende Fliissigkeit von 
S.-P. 97°, mit Wasser in jedem Verhaltnisse mischbar. 

Der sekundiire Propylalkohol, 2-Propanol, 
entsteht bei der Reduktion des Acetons CH 3 COCH 3 , 
wodurch er als sekundiirer Alkohol von der Formel 
CH 3 CHOHCH 3 bestimmt ist. Merkwiirdigerweise wird 
er auch aus dem n-Propylamin CH 3 CH 2 CH 2 NIL, 
durch salpetrige Saure erhalten. 
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Butylalkohole C 4 H 9 OH. 

1. Normaler Butylalkohol, 1-Butanol, wird 
durch Destination aus dem Fuselol erhalten. Er liefert 
bei der Oxydation Buttersaure CH 3 CH 2 CH 2 COOH 
und hat infolgedessen die Konstitution eines primaren 
Alkohols, also die Formel CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH. Mit 
Wasser ist dieser Alkoliol sclion nieht mehr in jedem 
Verhaltnisse mischbar, sondern es braucht ein Vol. 
Alkohol zwolf Vol. Wasser zur vollstandigen Losung, 
der S.-P. ist 117°. 

2. Sekundiirer Butylalkohol, 2-Butanol, ist 
eine starkriechende Flussigkeit von S.-P. 99°. Bei der 
Oxydation gibt er Athylmethylketon 

CH S — CH 2 \ nA 

CH 3 / C0 > 

woraus sieh seine Konstitution zu 

CH 3 -CH 2 \ 

ableitet; er ist also ein eekundarer Alkohol. 

3. Isobutyl alkohol, 2-Methyl, 1 -Propanol, auch 
Garungsbutvlalkohol genannt, wird aus dem Fuselol 
erhalten. Er ist eine farblose Flussigkeit vom 
S.-P. 108° und gibt bei der Oxydation Isobuttersiiure 
(CH 3 ) 2 CH — COOH; er besitzt daher die Konstitution 
ein^s primaren Alkohols, (CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 OH. 

4. Tertiarer Butylalkohol, Methyl 2-Propanol, 
ist fest, er besitzt den Sehm.-P. 25,5°. Bei der Oxy- 
dation gibt er Aceton, Essigsaure und Kohlendioxyd. 
Lafit man Phosphor und Jod auf ihn einwirken, so 
erhalt man tertiiires Butyljodid (CH 3 ) 3 CJ: eine Bil- 
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dung, welche seine Konstitution als tertiiiren Alkohol 
von der Formel (CH 3 ) 3 COH beweist. 

Araylalkohole C 5 H u OH. 

Nach den seitherigen Ansichten iiber die Bildung 
von Isomeren sind bei eineni Alkohol mit ftinf Kohlen- 
stoffatomen acht Isomere moglich, tatsachlich sind auch 
alle acht bekannt. AuBerdem findet man aber bei 
dem sekundaren Butylkarbinol drei isomere Formen, 
welchen alien die gleiche Konstitution zukommt. 
Diese Konstitution ist durch ihre Oxydation zu einer 
Methylathylessigsiiure (CH 3 ) (C 2 H 5 ) CH — COOH be- 
wiesen. Dieselbe ist also: 

CHo V yH 

>( 

CH 3 — CH/ x CH 2 OH. 

Diese Art von Isomerie laBt sich auch nicht durch 
ein verschiedenartiges Yerhalten der betreffenden 
Yerbindungen charakterisieren, sondern dieselbe be- 
ruht darauf, daB die Ebene eines geradlinig polari- 
sierten Lichtstrahls, welcher durch eine Schicht dieser 
Alkohole hindurchgeht, durch den einen nach links, 
durch den andern nach rechts gedreht wird, durch 
den dritten aber nicht verandert wird. Man nennt 
eine derartige Erscheinung optische Aktivitat und 
nennt den nach rechts drehenden Korper optisch 
positiv und den nach links drehenden optisch negativ, 
welche Benennung durch ein angesetztes d- fur positiv 
und ein 1- fur negativ bezeiehnet wird. Diejenigen 
Korper, welche die Ebene des polarisierten Lichtstrahls 
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nicht verandern, werden optisch inaktiv genannt und 
mit einem i- bezeichnet. Z. B.: 

d-Amylalkohol = rechts drehender ] 

1-Amylalkohol = links drehender > Amylalkohol. 
i-Amylalkohol = inaktiver 

Das eingehende Studium dieser Erscheinung hat den 
SchluB ergeben, daB die Drehung der Polarisations- 
ebene dureh fliissige oder geloste Stoffe im Bau der 
Molekiile ihre Veranlassung hat, also eine konstitutive 
Eigensehaft der betreffenden Stoffe ist. 

Dureh die Arbeiten van t’Hoffs wurde nachgewiesen, 
dafi in alien optisch aktiven Korpern mindestens ein 
Kohlenstoffatom vorkommt, dessen vier Valenzen dureh 
vier verschiedene Elemente oder Elementgruppen ab- 
gesattigt sind. Ein derartiges Kohlenstoffatom wird 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom genannt. Dieses 
asymmetrische Kohlenstoffatom laBt sich im Amyl- 
alkohol sehr leicht veranschauliehen. Wird der rechts- 
drehende Alkohol in das Amyljodid der Formel 

ch 3 h 

\ / 

c 

c 2 h 5 ch 2 j 

ubergeflihrt, so findet man, daB dasselbe ebenfalls 
.optisch aktiv ist. Bei der Reduktion desselben zu 
einem Pentan entsteht ein Kohlenwasserstoff, welcher 
keine optische Aktivitat mehr zeigt. Wird dagegen 
das aktive Amyljodid dureh Jodathyl und Natrium 
in ein Hep tan iibergefuhrt, so ist wieder optische 
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Aktivitat vorhanden. Das Pentan besitzt eben kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr: 


CH, 


H 


c 2 h 5 


x c x 

/'•'x 


CH 3 , 


da sich an der Absattigung der vier Kohlenstoff- 
valenzen zweimal eine Methylgruppe beteiligt. Da- 
gegen besitzt das erhaltene Heptan ein solehes, wes- 
halb bei seiner Bildung die optische Aktivitat er- 
halten bleibt: 


CH 


3 


H 


C 3 H 5 




c,h 7 . 


Von den beiden optischen Isomeren dreht nun das 
eine die Polarisationsebene gerade so viel nach rechts, 
wie das andere nach links. Das dritte Isomere re- 
prasentiert ein Gemenge von gleichen Teilen des 
linksdrehenden und des rechtsdrehenden Isomeren, 
was sich sowohl auf analytischem wie synthetischem 
Wege nachweisen laBt. 


Einwertige ungesattigte Alkohole. 

Diese entstehen nach denselben Reaktionen, welche 
bei den gesattigten Alkoholen angeflihrt wurden, um 
Hydroxylgruppen in einen Kohlenwasserstoff einzu- 
fiihren. Man hat nur in diesem Falle von einer un- 
gesattigten Halogenverbindung auszugehen. 

CH 2 = CH — CH , Cl + KOH = 

CH 2 = CH — CH 2 OH + KC1. 

Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverb. I. 
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Diese ungesattigten Alkohole vereinigen in sich den 
Charakter eines Alkohols und den einer ungesattigten 
Verbindung. Als Alkohole sind sie durch ihre Bil- 
dung von Alkoholaten, Estern, Athern etc. gekeim- 
zeichnet; als ungesiittigte Verbindungen vermogen sie 
Wasserstoff zu addieren und liefern dann gesattigte 
Alkohole : 

CH 2 = CH — CH, OH + H 2 - CH.j CH 2 CH 2 OH, 

oder sie addieren Halogenwasserstoff, Halogen etc. 
und gehen in substituierte gesattigte Alkohole liber: 

CH, = CH 2 - CH, OH + HC1 = CH, - CHC1 - CH, OH. 

Der Allylalkohol, ein Propenol, ist eine stechend 
riechende Fliissigkeit von SP. 97°, welche aus Glycerin 
durch Erhitzen desselben mit Oxalsiiure und etwas 
Salmiak auf 260° erhalten wird. Er addiert Clilor, 
Brom etc., lafit sich jedoch durch naszierenden Wasser- 
stoff schwer reduzieren. Bei der Oxydation liefert er 
erst einen Aldehyd, das Akrolein, und dann eine Siiure, 
die Akrylsaure; er ist also ein primarer Alkohol von 
der Formel CH, = Chi — CH, Oil. Aus der Acetylen- 
reilie ist nur der Propargylalkohol zu nennen. 
Derselbe entsteht aus dem Monobromallylalkohol 
durch Bromwasserstoffabspaltung mit alkoholischem 
Kali: 

CH, =CBr- CH, OH + KOH, H- = CH~C-CH,OH 

+ HOC,H 5 + KBr. 

Diese Bildungsweise beweist seine Konstitution 
als primaren Alkohol von der Formel C H = C — CH, OH. 
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Mehrwertige gesiittigte Alkohole. 

Zweiwertige Alkohole: Glykole. 

Es wurde oben schon gezeigt, daB bei der Sub- 
stitution durch zwei und mehr Hydroxylgruppen in 
einem Kohlenwasserstoff nur diejenigen Verbindungen 
ihre Hydroxylgruppen als alkoholische behalten, bei 
welchen die Hydroxylgruppen auf verschiedene Kohlen- 
stoffatome verteilt sind. Der einf achste z vvei wertige Alko- 
hol ist also der, welcher sich von Athan ableitet; der- 
selbe besitzt demnach die F ormel CH., OH — CH, OH 
und wird Athylen - Glykol oder kurzweg Glykol ge- 
nannt, welcher Name dann fur die gauze Gruppe 
eingefuhrt wird. 

Bei den Homologen der Glykole ist ein Unter- 
schied zu machen zwischen den Glykolen, welche 
sich von Athylenglykol durch Ersatz von Wasserstoff- 
atomen desselben durch Alkylgruppen ableiten, also 
die zwei Hydroxylgruppen an zwei benaehbarten 
Kohlenstoffatomen gebunden enthalten, und zwischen 
solchen, bei denen die Hydroxylgruppen an nicht- 
benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind. 

Zu den letzteren gehort z. B. das Trimethylenglykol 
CH 2 OH CH 2 CH 2 OH , zu den ersteren das Methyl- 
athylenglykol CH S CHOH — C1I.> OH und das Dimethyl- 
athylenglykol CH, CHOH — CHOHCH 8 . 

Letzteres wird dann als symmetrisches Dimethyl- 
athylenglykol bezeichnet, da die zwei Methylgruppen 
sich auf die beiden Kohlenstoffatome verteilen, im 
Gegensatz zu dem asymmetrischen Dimethylathylen- 
glykol, bei welchem die beiden Methylgruppen an ein 
Kohlenstoffatom gebunden sind und dem demgemafi 
die Formel (CH 3 ) 2 COH — CH.,OH zukommt. 

5 * 
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Da die Glykole zwei alkoholische Hydroxylgruppen 
enthalten, so kann man sie nach dem bei der Dar- 
stellnng der Alkohole Gesagten aus Dihalogenver- 
bindungen lierstellen, welche die zwei Halogenatome 
auf zwei Ivohlenstoffatome verteilt enthalten. Diese 
Reaktion geschieht auch hier wieder am vorteil- 
haftesten durch Uberfiihrung in den Essigsaureester, 
in diesem Falle ein Diacetat, mittelst lvaliumacetat 
oder Silberacetat und naehheriges Verseifen desselben: 

CH 2 Br — CH 2 Br + 2 AgOC 2 H, O 
= CH 2 O CO CH, — CH 2 0 CO CH, + 2 Ag Br 

CH 2 O CO CH, — CH, O CO CH, + 2 KOH 
= CH, OH — CH, OH + 2 KO CO CH, , 

oder durch Kochen mit Wasser bei Gegenwart von 
Bleioxyd oder Kaliumkarbonat, um die auftretende 
Siiure zu binden: 

CH 2 Br - CH 2 Br + 2 H, O + PbO = CH 2 OH - CH 2 OH 

+ PbBr 2 + H 2 0. 

Die Abkommlinge des Athylenglykols lassen sich 
auch noch aus den Olefinen herstellen entweder durch 
Addition von Wasserstoffsuperoxyd: 

CH, - CH, + HOOH -v CH 2 OH — CH, OH, 

oder durch vorsichtige Oxydation mit Kalium- 
permanganat und Wasser: 

2 CH, = CH, + 2 H, O + O, CH, Oil - CH 2 OH; 

letztere Reaktion wird am vorteilhaftesten in Benzol- 
oder Acetonlosung ausgefiihrt. 


Digitized by Google 


Zweiwertige gesiittigte Alkohole. 69 

Ferner konnen sie auch erhalten werden durch 
Reduktion der Ketone mit metallischem Natrium oder 
mittelst der Elektrolyse; z. B. Aceton in schwefelsaurer 
Losung elektrolytisch reduziert gibt das symmetrische 
Tetramethy lathy lenglykol, das sog. Pinakon: 


(CH 3 ) 2 CO 

H, 


CH, 

/CH, 


+ 

—> 

)COH- 

-COH 

(CH 8 ) 2 CO 

H 2 


CH/ 

\CH, 


Die Glykole sind dicke, siifilich schmeckende 
Fllissigkeiten, zum Teil auch kristallisiert, in Wasser 
leicht, in Ather schwer loslich. 

Die beiden Hydroxylgruppen zeigen in ihrer 
Reaktionsfahigkeit ganz den Charakter, den wir bei 
den alkoholischen Hydroxylgruppen kennen gelernt 
haben. So liifit sich der Wasserstoff beider durch 
Metalle wie Kalium und Natrium unter Bildung von 
Alkoholaten ersetzen. Z. B. : 

CH, OH 

i 

CH 2 ONa Mononatriumglykol, 

CH 9 0Na 

f 

CH 2 ONa Dinatriumglykol. 

Sie bilden ferner Ather und Ester; nur ist eben immer 
in Betracht zu ziehen, daB zwei Hydroxylgruppen 
vorhanden sind und diese sowohl beide, als auch nur 
eine im Sinne eines Alkohols reagieren kann. 

Reagiert z. B. nur eine Hydroxylgruppe mit Salz- 
saure, so erhalt man eine Verbindung der Formel 
CH 2 Cl — CH 2 OH, welehe als ein substituierter Athyl- 
alkohol aufzufassen ist. Derartige Verbindungen wie 
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CH 2 Cl — CH 2 OH Oder CH 2 Br — CH 2 OH oder 

CH, J — CH, OH bezeichnet man als Chlor-, Brom- 

•• 

oder Jodhydrin, in diesem Falle Athylenchlor-, Brom- 
resp. Jodhydrin. Und sie sind es, welche die Briicke 
zur Herstellung der iibrigen Glykolderivate bilden, 
indem sich eben das Chloratom sehr leicht gegen 
andere Elementgruppen austauschen la6t. 

Das Athylenchlorhydrin besitzt die weitere charak- 
teristische Reaktion, bei der Einwirkung von Alkali 
und Chlorwasserstoffabspaltung ein Oxyd des 
A thy lens zu liefern, das sog. Athylenoxyd: 

CH,C1 CH, V 

i - =i -^O + HCl. 

CH,OH CH/ 

Die Konstitution dieser Verbindung geht aus dem 
Einwirkungsprodukt yon Phosphorpentachlorid auf 
dasselbe hervor; es liefert namlich Athylenehlorid 
CH 2 C1 — CH 2 C1, welcher Reaktion eine andere For- 
mel nicht entsprechen wiirde. 


Dreiwertige gesattigte Alkohole. 

Treten drei Hydroxylgruppen unter Yerteilung 
auf drei Kohlenstoffatome substituierend in einen 
Kohlenwasserstoff ein, so erhitlt man drei alkoholische 
Gruppen und damit einen dreiwertigen Alkohol. 

Der Hauptreprasentant dieser Ivlasse ist das 
Glycerin 

CH 2 Oil — CH OH — CH 2 OH. 

Seine Konstitution ist durch seine Bildung aus Allyl- 
alkohol CH 2 = CII — CH 2 OH bewiesen. Wie bei 
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den Glykolen schon hervorgehoben, besitzen die Olefine 
die Fahigkeit, durch vorsichtige Oxydation an den 
beiden Kohlenstoffatomen, welche mit doppelter Bin- 
dung untereinander gebunden sind, zwei Hydroxyl- 
gruppen zu addieren. Es ist deshalb beim Glycerin 
nachgewiesen, dafi die drei Hydroxylgruppen auf die 
drei Kohlenstoffatome verteilt sind. Letzteres ist auch 
unter Beriicksichtigung des Satzes, dafi mehrere 
Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatom nicht be- 
standig sind, und aus der Bildung von Alkoholaten 
und Estern zu ersehen. Das Glycerin bildet z. B. 
ein Trinatriumglycerin: 

CH.,ONa — CHONa — CH 2 ONa 

m tm 

und ein Triacetat: 

CH 2 O CO CH 3 — CH O CO ch 3 — ch 2 ococh 3 . 

Glycerin findet sich in Form seiner Ester mit 

Palmitin-. Stearin- und Oleinsaure in den tierischen 

* 

und pflanzlichen Fetten. Bei der Verseifung dieser 
Glycerinester wird neben Seife das Glycerin gewonnen. 
Die Hauptmenge des Glycerins wird als Nebenprodukt 
bei der Stearinkerzenfabrikation erhalten. 

Das Glycerin ist eine dicke, sirupartige Fliissig- 
keit von siifiem Geschmack, spez. Gew. 1,27; bei 
starker Kalte erstarrt es zu Kristallen, welche den 
Schm.-P. +20° zeigen. Diese Eigenscbaft wird dazu 
benutzt, das Glycerin in absolut reinem Zustande zu 
erhalten. 

Da im Glycerin drei alkoholische Hydroxylgruppen 
vorliegen, so ist es moglich, den Wasserstoff aller 
drei Hydroxylgruppen durch Metalle zu ersetzen und 
so Alkoholate zu bilden. 
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Im Einklang hiermit bildet das Glycerin auch 
Ather und Ester, und immer konnen drei Wasserstoff- 
atome hierbei in Reaktion gebracht werden. 

Ferner reagieren die Hydroxylgruppen mit Phos- 
phorhalogenverbindungen unter Bildung von Chloriden. 
Man gelangt auch hier wieder zu Hydrinen: zu 
einem Monochlorhydrin CH,C1 — CHOH — CH,OH, 
zu einem Dichlorhydrin CH, Cl — CH Cl — CH, OH 
und einem Trichlorhydrin CH, Cl — CHC1 — CH 2 Cl ; 
letzteres kann auch als ein 1-, 2-, 3-Trichlorpropan 
aufgefafit werden. 

• • 

Analog, wie beim Athylenchlorhydrin durch Chlor- 
wasserstoffabspaltung ein inneres Anhydrid, das Athylen- 
oxyd, sich gebildet hat, erhiilt man auch aus dem 
Monochlorhydrin des Glycerins ein inneres Anhydrid, 
den sog. Glvcidalkohol: 

/ 0 \ 

CH, Cl - CHOH — CH, OH = CH, - CH - CH, OH 

+ HC1. 

Wird die Hydroxylgruppe des Glycidalkohols auch 
noch durch Halogen, z. B. Chlor, ersetzt, so gelangt 
man zu einer Verbindung der Zusammensetzung 

/ 0 \ 

CH, — CH — CH, Cl , 

w r elche Epichl or hydrin genannt wird. 

Es sind nun noch eine Reihe von Verbindungen 
bekannt, welche mehr als drei alkoholische Hydroxyl- 
gruppen enthalten, also vier-, fiinf-, sechs- usw.-wertige 
Alkohole sind. 
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Von diesen alien ist nur noch der sechswertige, 
der sog. Mannit von Bedeutung. Derselbe besitzt 
die Form el 


CH 2 OH- CHOH— CHOH— CHOH - CHOH- CH 2 OH . 


Wenn wir hierauf unsere Betrachtungen iiber die 
optische Isomerie auf Grund der Anwesenheit von 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen anwenden, so finden 
wir, dafi in dem Mannit vier solcher Kohlenstoffatome 
enthalten sind. In der Tat ist auch sowohl ein rechts- 
drehender, wie ein linksdrehender, wie ein optisch 
inaktiver Mannit bekannt. Dadurch jedoch, daB in 
demselben mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome sind, 
treten noch Komplikationen in der Betrachtung der 
isomeren Formen auf, von deren eingehenden Be- 
sprechung wir hier absehen wollen. Diese Falle stehen 
in so engem Zusammenhange mit dem Verhalten der 
Zuckerarten, daB es vorteilliafter ist, dieselben dort zu 
besprechen. 

Der Mannit findet sich in der Natur ziemlich 
haufig; hauptsachlich ist er im eingetrockneten Safte 
von Fraxinus ornus, der sog. Manna, enthalten. 

Er kann durch Reduktion von Trauben- und Frucht- 
zucker erhalten werden: 


C,; I'I| 2 O,; + H., = C, ; H, ! O,; . 


In seinem Verhalten entspricht er eben vollkommen 
alien den Anforderungen, die an eine Verbindung 
gestellt werden, welche sechs alkoholische Hydroxy 1- 
gruppen enthalt. Dieses ist vor allem durch die 
Bildung von Alkoholaten und Estern charakterisiert. 
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Aus der anorganischen Chemie ist bekannt, daB 
Sauerstoff sich sehr leicht durch Schwefel ersetzen 
lafit, was ja auch mit der Stellung der beiden Ele- 
mente im periodisehen System iibereinstimmt. Auch 
in der organisehen Chemie beobachten wir dasselbe; 
die organisehen Schwefelverbindungen stimmen in ihrem 
chemischen Verhalten vollig mit den entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen iiberein. Es ist deshalb auch 
moglich, in den Alkoholen die Hydroxylgruppe durch 
eine Hydrosulfidgruppe zu ersetzen: 

c 2 h 5 oh -> c 2 h 5 sh 

Alkohol Thioalkohol. 


Verbindungen, welche eine derartige Hydrosulfid- 
gruppe enthalten, werden Thioalkohole oder Merkap- 
tane genannt. Die offizielle Nomenklatur bezeichnet 
sie durch Anhangen der Endsilbe thiol, z. B. Athan- 
thiol C 2 H 5 SH. 

Die Analogie der Thioalkohole mit den Alkoholen 
erhellt schon aus ihrer Bildungsweise, welche aus 
Halogenalkylen durch Einwirkung von Kaliumsulfhy drat 
erfolgt: 

C, H 5 J + KSII - C 2 IT SH + KJ. 

Sie entstehen ferner durch Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid auf die Alkohole: 


5 C, H 5 Oil + P, S 5 - 5 C 2 II 5 SH + P 2 0 5 . 


Letztere Reaktion ist eine in der organisehen Chemie 
allgemein iibliche Methode, um in einer Verbindung 
ein Sauerstoffatom durch ein Schwefelatom zu ersetzen. 
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Man kami sicli die Alkohole so von Wasser ab- 
leiten, dafi man ein Wasserstoffatom desselben durch 
eine Alkylgruppe ersetzt denkt. Wendet man die 
gleiche Ableitung auf den Schwefelwasserstoff an, so 
gelangt man zu den Thioalkoholen: 


H 

C, H, 

H 

c 2 h 5 

>° 

0 

/ \ 

1 

/ \ 

)s. 

H 

II 

ii 

H 

Wasser 

Alkohol 

Schwefelwasserstoff 

Thioalkohol 


Entsprechend der Tatsache, dafi das Wasser eine 
neutrale Verbindung, der Schwefelwasserstoff aber eine 
schwache Saure ist, zeigen auch die Thioalkohole im 
Vergleich mit den Alkoholen einen viel ausgesproche- 
neren Siiurecharakter. Dies geht vor allem daraus 
hervor, dafi der Wasserstoff der Hydrosulfidgruppe 
der Thioalkohole sicli viel leichter durch Metalle er- 
setzen lafit, als der Wasserstoff der Hydroxylgruppe 
bei den Alkoholen. So lafit sich das Wasserstoffatom 
bei den Alkoholen nur durch die Eimvirkung der 
Metalle selbst ersetzen, wahrend die Thioalkohole 
schon mit wiisserigen Alkalien, auch mit Blei- und 
Quecksilberoxyd reagieren unter Bildung von salz- 
artigen Yerbindungen, welche Merkaptiden genannt 
werden : 


CH 3 SH + K OH = CH 3 SK == H 2 O . 

Ein Verhalten, das eben nur in dem sauren Charakter 
des Schwefelwasserstoffs seine Ursache hat. 

Die Thioalkohole sind leicht bewegliche Fliissig- 
keiten von unangenehmem, knoblauchartigem Geruche. 
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Sie besitzen eine leichte Oxydierbarkeit; so werden 
sie durch Salpetersaure zu Sulfonsauren oxydiert: 

2 CH 3 SH + 3 0 2 = 2 CH, S0 3 H . 

Die Natrium verbindungen der Thioalkohole rea- 
gieren mit Jod oder Sulfurychlorid unter Bildung von 
Disulfiden. Hierbei wird das Natrium durch Jod 
unter Bildung von Jodnatrium entfernt, und die beiden 
Beste treten zusammen: 

CH, S Na CH, — S 

+ J*= |+2NaJ. 

CH 3 SNa " CH, — S 

Die Disulfide werden leicht wieder zu Thioalko- 
holen reduziert, sie lassen sich aber auch durch Sal- 
petersaure zu Disulfoxyden oxydieren: 

CH, — S CH, — S — O 

l+0 2 = ' I. 

CH, — S “ CH,— S — O 

Die Bildung der Thioalkohole beschrankt sich 
natiirlich nicht auf die gesattigten Kohlenwasserstoffe, 
sondern es bilden solche auch ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe; doch besitzen diese kein allgemeines 
Interesse. 


•• 

Ather. 

Es ist schon bei den Alkoholen hervorgehoben 

worden, dafi dieselben die Eigensehaft besitzen, an- 

hydridartige Verbindungen zu bilden, welche aus zwei 

Molekiilen durch Austritt von Wasser entstehen. Diese 

• • 

Verbindungen werden Ather genannt. 
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Im vorhergegangenen Abschnitte wurde erwahnt, 
dafi man die Alkohole als Abkommlinge des Wassers 
sich denken kann, indem ein Wasserstoffatom desselben 
durch eine Alkylgruppe ersetzt ist. Ersetzt man nun 
die beiden Wasserstoffatome durch Alkylgruppen, so 
erhalt man die Ather: 


H 

ch 3 

ch 3 

> 

)0 


H 

H 

CH, 


Auf diese Weise entstehen die einfachen Ather, 
also solche Verbindungen, bei welchen die zwei Va- 
lenzen des Sauerstoffs durch zwei gleiche Radikale 
abgesattigt sind. Werden nun die Wasserstoffatome 
des Wassers durch verschiedene Radikale ersetzt, also 
die Sauerstoffvalenzen durch zwei verschiedene Radi- 
kale abgesattigt, so erhalt man die sog. gemischten 
Ather : 


CH, 

CH, 

)0 

)0 

CH, 

C, H, 


• • • • 

Einfacher Ather Gemischter Ather 

• • 

Die Ather werden dargestellt durch Einwirkung von 
Halogenalkyl auf Natriumalkoholat: 

CH 3 ONa + JCH 3 - CH S — O — CII 3 + Na J. 

Mit Hilfe dieser Reaktion lassen sich auch die 
• • 

gemischten Ather sehr leicht herstellen; man hat nur 
darauf bedacht zu sein, dafi die Alkylgruppe des 
Halogenalkyls verschieden ist von der des mit dem- 
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selben reagierenden Alkoholats. Als Beispiel diene 
Natriummethylat und Jodathyl, man erhalt auf diese 
Weise den Me thylathy lather: 

CH a O Na + JC 2 H 5 = CH a — O — C 2 H 5 + Na J . 

Es ist bei den Alkoholen nachgewiesen worden, 
dafi im Alkoholmolekiil eine Hydroxylgruppe enthalten 
ist und dafi infolgedessen bei den Alkoholaten das 
Metall an den Sauerstoff gebunden ist. Wird nun 
dieses Metallatom entsprechend der erwahnten Re- 
aktion durch Alkylrest ersetzt, so konnen in der neuen 
Yerbindung die beiden Alkylgruppen nur an Sauer- 
stoff gebunden sein, entsprechend der Formel R — O — R. 

Eine weitere Darstellung der Ather besteht im 
Erhitzen der Alkohole mit konzentrierter Schwefelsaure. 
Zuerst bildet sich hierbei eine sog. Alkylschwefelsaure ; 
z. B.: 


CH 3 OH + S0 4 H 2 - CII 3 S0 4 H + H, O . 

Ein weiterer Zusatz von Alkohol zu dieser Alkvl- 
schwefelsaure in der Hitze bewirkt eine Zersetzung 
derselben in der Art, dafi Schwefelsaure zuriickgebildet 
wird und der betreffende Ather entstelit: 


CH a SO a H + CH a OH = CH a O CH a + S0 4 H 2 . 


Da auf diese W eise Schwefelsaure regeneriert 
wird, so sollte man meinen, dafi man mit einer ge- 
ringen Menge Schwefelsaure eine beliebig grofie Menge 


Alkohol in Ather iiberfuhren kann. Diese Ansicht 
entspricht aber keineswegs den Tatsachen. Das er- 
klart sich daraus, dafi bei der Bildung der Alkyl- 
schwefelsaure Wasser entstelit und das Wasser die 
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Alkylschwefelsaure wieder zersetzen kann in Alkohol 
und Sehwefelsaure: 

ch 8 so 4 h + h 2 o = ch 3 oh + so 4 h 2 . 

Im Verlauf der Reaktion wird natlirlich die Quanti- 
tat des gebildeten Wassers immer grofier und dadurch 
die Sehwefelsaure immer verdiinnter. Mit der Zeit 
kann nun die Sehwefelsaure so verdiinnt werden, dafl 
eine Bildung von Alkylschwefelsaure und damit auch 
eine solehe von Ather unterbleibt. 

Auch diese Darstellungsweise kann zur Bildung 
von gemischten Athern verwendet werden. Man be- 
nutzt in diesem Falle zur Bildung der Alkylschwefel- 
saure den einen Alkohol und zur Zersetzung desselben 
einen andern; z. B.: 


CH 8 OH f S0 4 H, = Clio S0 4 H + H 2 O 

CI I 3 S0 4 H + a H r , OH - CH, OC 2 H 6 + S0 1 H, . 

• • 

Von den Athern ist nur der Dimethylather (CH 8 ).> () 
gasformig; die andern sind zum Teil fiiissig, zum Teil, 
und zwar die hochsten Homologen, fest und kristal- 
liniseh. 

Sie besitzen ein spezifisches Gewicht, welches 
zwischen 0,7 und 0,8 liegt. 

In ihrem chemischen Verhalten zeigen sie eine 
grobe Bestiindigkeit. Von Ammoniak, Alkalien, ver- 
diinnten Siiuren, auch von metallischem Natrium werden 
sie in der Kalte nicht angegriffen; aucli Phosphor- 
pentachlorid wirkt in der Kiilte nicht auf sie ein. 
Sie verwandeln sich aber beim Uberhitzen mit Wasser 
in Gegenwart von etwas Siiure, wie Sehwefelsaure 
unter Wasseraufnahme, in die entsprechenden Alkohole 
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zuriick. Jodwasserstoffsiiure wirkt ebenfalls zersetzend 
auf dieselben ein, es entsteht der Alkohol und Alkyl- 
jodid: 

ch 3 o ch 3 + H J = ch 3 oh + ch 3 j . 

Halogen wirkt nicht oxydierend, sondern sub- 
stituierend. Salpetersaure wirkt oxydierend ein wie bei 
den Alkoholen. 

Athy lather C 2 H 5 — 0 — C 2 H 5 (Athanoxyathan). 

Derselbe wird nach der schon beschriebenen Methode 
• • 

aus Athylalkohol und Schwefelsaure erhalten. 

** •• # # ^ 

Der Athylather ist eine leicht bewegliche, farb- 
lose Fliissigkeit, welche bei 35,6 0 siedet; er ist sehr 
leicht entziindlich und infolge seines niedrigen Siede- 
punkts bei gewohnlicher Temperatur schon fliiclitig; 
er besitzt einen stark atherischen Geruch und ruft 
bei anhaltendera Einatmen BewuCtlosigkeit hervor. In 
Wasser lost er sich sehr schwierig, auch umgekehrt 
lost sieli Wasser in Ather nur in geringem MaCe. 
Bei m Verdunsten von Ather entsteht starke Abkiihlung. 
Im Laboratorium findet der Ather zurn Auflosen und 
Umkristallisieren von vielen Verbindungen und zum 
Ausschiitteln von solchen aus wasseriger Losung aus- 
gedehnte Verwenduug. 


Thioather. 


Die Thioather entsprechen in ihrer Zusammen- 
setzung vollig den Athern, wobei eben der Sauerstoff 
durcli Schwefel ersetzt ist, genau wie die Thioalkohole 
den Alkoholen. Man kann sie sich deshalb auch in 
der schon bei den Thioalkoholen angegebenen Weise 
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von dem Schwefelwasserstoffe ableiten, wobei beide 
Wasserstoffatome desselben durch Alkylgruppen er- 
setzt sind: 


H\ CH,\ 

H' 8 CH 8 / S 


Auch hierbei unterscheidet man zwischen einfachen 

Thioathern, das sind solche mit zwei gleichen Radi- 

kalen, und gemischten Thioathern, das sind solche 

mit zwei verschiedenen Radikalen. Diese Formulierung 

der Thioather entspricht der Bildungsweise derselben 

Fei der Einwirkung von Kaliumsulfid auf Halogen- 

alkvle: 

* 


CH, — Br K\q 
CH 3 — Br + K/ & 


CH 3 \ 

ch 3 / 


S + 2KBr. 


Die Thioather sind nentrale Verbindungen von 
eigenartigem, widerlichem Geruche; sie sind in Wasser 
unloslich. Mit Metallsalzen bilden die Thioather charak- 
teristische Doppelsalze (CH 3 )oSHgCl 2 . 

Die Thioather vermogen eine Reihe von Reaktionen 
einzugehen, bei welchen die Wertigkeit des Schw T efels 
einem steten Wechsel unterworfen wird, in dem er 
sowohl zweiwertig als auch vier- und sechswertig auf- 
tritt. Mit Jodalkylen verbinden sie sich zu sog. Sul- 
foniumjodiden, welche 

CH, 

ch 3 _q 

CH,— lO 

y 


formuliert werden. Es ist also der Schwefel vier- 
wertig. Mit feuchtem Silberoxyd reagieren dieselben 
Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverb. I. G 
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unter Bildung von Sulfoniumhydroxyden : 

(CH,,) 3 SJ + AgOH = (CH 3 ) 3 SOH + Ag J. 

Diese bezeichnet man mit folgender Formel 

CH 3 

CH 3 _q 

ch 3 -D • 

OH 7 

Diese Sulfoniumhydroxyde reagieren stark alkalisch 
und sind in Wasser loslich; sie geben mit Sauren 
wohlcharakterisierte Salze und kommen in der Starke 
der Basizitat den Alkalien gleich, weshalb sie aucli 
durch Alkalien nieht aus den Sulfoniumjodiden er- 
halten werden konnen. 

Die Thioather besitzen ferner die Eigenschaft, sich 
mit Halogen zu verbinden; z. B. geben sie mit Broni 
ein Dibromid der Formel 

CEL Br 

/ fe \ * 

CH 3 Br 

Audi hier ist der Schwefel vierwertig. Werden die 

Thioather der Oxydation untenvorfen, so kann man 

* * 

einen verschiedenen Reaktionsverlauf beobachten, je 
nachdem man mit gelinden oder mit starken Oxv- 
dationsmitteln arbeitet. Verdiinnte Salpetersaure oxy- 
diert dieselben zu einem Sulfoxyd, (CH 3 ) 2 = SO; hierbei 
tritt der Schwefel wieder vierwertig auf: 

2 (CH 3 ) 2 S + 0 2 = 2 (CH 3 ) 2 = S = O . 

Bei starkeren Oxydationsmitteln erhalt man sowohl 
aus den Thioathern, wie aus den Sulfoxyden die sog. 
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Sulfone mit sechswertigem Schwefel: 

O 

(CH 3 ) 2 = S + 0 2 = (CH s ) 2 = s( . 

o 

In der Reduktionsfahigkeit unterscheiden sich die 
Sulfoxyde wesentlich von den Sulfonen. Die Sulf- 
oxyde lassen sich namlich leicht zu Thioathern redu- 
zieren, wahrend bei den Sulfonen diese Reaktion nicht 
moglich ist. 


Ester. 

Obwohl die Alkohole nicht ionisiert sind, da sie 
den elektrischen Strom nicht leiten, also auch nicht 

in Alkyl und Hydroxyl im Sinne der anorganischen 

— 4 ~ 

Basen dissoziiert sind, z. B. CH r OH, so vermogen sie 
doch im Sinne der letzteren zu reagieren und mit 
Siiuren neutrale salzartige Verbindungen zu bilden. 
Diese .Reaktion unterscheidet sich aber in ihrem Ver- 
laufe vollig von der der anorganischen Basen. Die 
letzten reagieren momentan, es ist also eine Ionen- 
reaktion, die Alkohole dagegen langsam, nach und 
nach, es ist also eine Molekularreaktion. Diese salz- 
artigen neutralen Verbindungen, welche auf Grund 
einer derartigen Reaktion zwischen Alkohol und Saure 
entstehen, werden, wie schon erwahnt, Ester genannt. 
Es gibt nun Ester mit anorganischem und solche mit 
organischem Saurerest. In diesem Abschnitte sollen 
die Ester mit anorganischem Saurerest beschrieben 
werden, wahrend die mit organischem Saurerest bei 
den betreffenden organischen Sauren werden behandelt 
werden. 

( 3 * 
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Die Esterbildung geht also in der Weise vor sich, 
daB Alkohol und Saure unter Wasseraustritt den Ester 
bilden; z. B.: 

gh 3 oh + hono 2 = CH 3 — O — NO, . 

Man unterscheidet bei den mehrbasischen Sauren 
schon zwischen neutralen und sauren Salzen, je nach- 
dem alle Wasserstoffionen der Saure oder nur ein Teil 
mit den Hydroxylionen der Basen in Reaktion getreten 
sind. Genau dasselbe findet bei den Estern statt. Es 
gibt saure und neutrale Ester; z. B.: 

HO CH 3 O 

CH S OH + X S0 2 = x SO, + H, O . 

HO ‘ HO 

Diese Verbindung ist ein saurer Ester, da noeh 
ein Wasserstoffion vorhanden ist, im Gegensatz zu: 

CH 3 oh ho ch. { o 

+ )SO, = )S0 2 + 2 H, O . 

CH 3 OH HO ‘ (il.,0 

Diese Verbindung besitzt kein Wasserstoffion mehr 
und ist deshalb ein neutraler Ester. 

Bei der Phosphorsaure als dreibasischer Saure kennt 
man dann drei Arten von Estern, in volligem Ein- 
klange mit den drei verschiedenen Salzen derselben: 

/OH OH OCH a 

O - P-OH O = P-OCH 3 O = P-OCH 3 . 
x OCH. { OCII., x OCH s 

Berucksichtigt man, daB die Bildung von Ester 
durch die Anwesenheit von H-Ionen bedingt ist, so 
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kann man auch die Halogenalkyle als Halogen - wasser- 
stoffester der Alkohole auffassen: 

CH 3 OH + HC1 = CH 3 — Cl + H 2 0 , 

was auch ihrer Bildung aus Alkohol und Saure ent- 
spricht. 

Im allgemeinen entstehen die Ester schon direkt 
durch Einwirkung der betreffenden Saure auf den 
Alkohol. Es wurde jedoch bei der Darstellung der 
Halogenalkyle bereits gezeigt, daB dieser Vorgang nicht 
quantitativ verlauft, sondern daB dabei ein Gleich- 
gewichtszustand eintritt, wodurch eine weitere Bildung 
von Ester verhindert wird. Diesem Ubelstande kann 
allerdings abgeholfen werden dadurch, daB man den 
Alkohol in starkem Uberschusse verwendet. 

Weitere allgemeine Bildungsweisen der Ester sind 
die Einwirkung des Alkohols auf das Chlorid der be- 
treffenden Saure: z. B. Methylalkohol und Sulfurvl- 

* •/ * 

chlorid: 

Cl HOCH s OCH 3 

SO,( =S0 2 ( +2C1H 

Cl HOCH 3 OCH 3 

und die Einwirkung der Silbersalze der betreffenden 
Saure auf Jodalkyl in der Hitze unter Bildung von 
Jodsilber: 

CH 3 J + AgONO, = CH 3 ONO, + Ag J . 

Sowohl in physikalischer als auch in chemischer 
Hinsicht unterscheiden sich die sauren und neutralen 
Ester voneinander. Die sauren Ester, auch Estersaure 
genannt, zeigen sich eben nocli als Sauren, sie bilden 


i 
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z. B. Salze. Sie sind aber meistens ziemlich leicht 
zersetzliche Substanzen, geruchlos, in Wasser leicht 
loslich und lassen sich nicht ohne Zersetzung ver- 
fliichtigen. 

Die neutralen Ester sind vollstandig neutrale 
Korper; sie sind in Wasser nahezu unloslich, sieden 
ohne Zersetzung und besitzen meist einen angenehmen 
Geruch. 

Die charakteristischste Eigenschaft besitzen die 

Ester in der Verseifung. Das ist ihre Aufspaltung 

in die betreffende Siiure und den betreffenden Alko- 

• • 

hoi. Diese Reaktion ist bei dem Ester des Athyl- 
alkohols mit der Essigsaure besonders genau studiert 
worden, und wir werden deshalb bei dieser Verbindung 
genauer darauf zuriickkommen. 

Die E ster der Salpetersaure sind leicht be- 
wegliche Flussigkeiten von angenehmem atherischen 
Geruch, sie sind in Wasser nahezu unloslich. Zu 
ihrem chemischen Verhalten ist zu bemerken, dafi sie 
sehr viel Sauerstoff enthalten, den sie leicht abgeben 
konnen. Sie explodieren deshalb beim Erhitzen heftig. 
Sie sind leicht verseifbar. Bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure werden sie unter Bildung von 
Hyd roxylamin zersetzt : 

CH 3 0N0 2 + 3 Sn + 6 HC1 = CH 3 OH + 3 Sn CL> 

+ h 2 o + nh 2 oh. 

Die Salpetersaureester der einwertigen Alkohole 
sind nicht von Wichtigkeit, dagegen ist derjenige des 
dreiwertigen Alkohols, des Glycerins, von allgemeiner 
Bedeutung. Dasselbe findet unter dem Namen Nitro- 
glycerin in der Sprengstofftechnik vielfache Ver- 
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wendung. Das Nitroglycerin ist das Trinitrat des 
Glycerins von der Formel 

CH..ONO, 

md mi 

CH ONO, 

md 

ch 2 ono 2 . 

Die leichte Verseifung des Nitroglycerins zu Sal- 
petersaure und Glycerin ist der Grand fur diese Formu- 
lierung. Es ist deshalb der Name Nitroglycerin fur 
diese Verbindung nicht richtig, da die Nitroverbin- 
dungen, wie wir spater selien werden, sich nicht ver- 
seifen lassen. 

Die Herstellung des Nitroglycerins geschieht durch 
Einwirkung eines Gemisches von gleichen Teilen kon- 
zentrierter Schwefelsaure und Salpetersiiure auf Glycerin 
in bestimmtem Verhaltnis unter Kiihlung. Reirn Ver- 
setzen mit Wasser scheidet sich das Nitroglycerin als 
ein schweres Ol ab. Seine allgemeine technische 
Verwendung stoCt aber auf Schwierigkeiten, weil das- 
selbe eine Flussigkeit ist und deshalb nur an Ort 
und Stelle verwendet werden kann, aber nicht trans- 
portfahig ist. Man war nun von Anfang an bestrebt, 
das zu umgehen, und hat mit der Zeit auch in der 
Tat ein Mittel gefunden, dieser Schwierigkeit abzu- 
helfen. Man besitzt namlich in der Kieselgur einen 
Stoff, welcher die Fahigkeit besitzt, Nitroglycerin auf- 
zusaugen und damit eine weiche plastische JIasse zu 
geben. Diese kommt unter dem Namen Dynamit in 
den Handel und spielt in der Sprengstofftechnik eine 
bedeutende Rolle. 

Die Ester der salpetrigen Siiure entstehen 
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durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in den betreffenden 
Alkohol : 

2 CH 3 OH + N 2 0 3 = 2 CH 3 ONO + H 2 O 

oder durch Einwirkung von Alkalinitrit und konzen- 
trieter Schwefelsaure auf dieselben: 

2 CH 3 OH + 2 KONO + H, S0 4 = 2 CH 3 ONO 

+ k,so 4 + h,o. 

Sie entstehen dagegen nicht, oder wenigstens nur 
in untergeordneter Weise durch Einwirkung von Silber- 
nitrit auf Halogenalkyle. Bei dieser Reaktion ent- 
stehen die isomeren Nitroverbindungen (siehe spater). 

Ihren Estercharakter beweisen sie durch die leichte 
Yerseifbarkeit in Alkohol und salpetrige Saure. 

Die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe sind 
das Athylnitrit und das Amylnitrit. 

Athylnitrit C 2 H 5 ONO ist eine leicht bewegliche 
Fliissigkeit von S.-P. 18°, brennbar mit heller weiCer 
Flamme. 

Amylnitrit C 5 H u ONO ist eine schwach gelblich 
gefarbte Fliissigkeit von S.-P. 96°. 

Beide werden im Laboratorium zu synthetischen 
Arbeiten vielfach verwendet. 

Yon den Estern der Schwefelsaure existieren 
zwei verschiedene Ester, die neutralen und die sauren. 
Es ist dies im volligen Einklang damit, dafi die 
Schwefelsaure eine zweibasische Saure ist und auch 
saure und neutrale Salze bildet: 

ONa OCH 3 ONa OCH 3 

RO,( SO,( SO,( SO,( 

OH OH ONa OCH,. 


Digitized by Google 


Ester. 


89 


Die neutralen Ester werden vorzugsweise aus den 
Silbersalzen und Jodalkylen, oder aus den Saure- 
chloriden und Alkoholen hergestellt. Die sauren Ester 
entstehen direkt aus den Komponenten. Auch sie 
lassen sich als Ester leicht verseifen. 

Yon den Verbindungen dieser Gruppe haben wir 
die Athylschwefelsaure C 2 H 5 S0 4 H schon bei der 
Atherdarstellung kennen gelernt. Sie unterscheidet 
sich von der Schwefelsaure scharf darin, dab ihre 
Baryum-, Calcium- und Bleisalze in Wasser loslich 
sind. Es ist dies eine Methode, dieselbe von der 
Schwefelsaure zu trennen. 

Die Ester des Cyanwasserstoffs: Da man die 
Halogenverbindung der Kohlenwasserstoffe auch als 
Ester der Alkohole mit Halogen wasserstoff ableitcn 
kann, so kann man auch von dem den Halogenwasser- 
stoffen so nahe verwandten Cyanwasserstoff Ester ab- 
leiten. Der Cyanwasserstoff vermag nun nach zwei 
Formeln zu reagieren, sowohl nach der Formel 
H — C = N, als auch nach der Formel C“N — H, 
eine Eigenschaft, welche man Tautomerie nennt, und 
welche bei anderer Gelegenheit eingehender besprochen 
werden wird. Es existieren demgemab zwei ver- 
schiedene Ester, sowohl CH 3 — C = N (I) als auch 
C=eN — CH h (II). Die Verbindungen vom Typus (I) 
werden Nitrile, die vom Typus (II) Isonitrile oder 
Carbylamine genannt. 

Erhitzt man Jodalkyl mit Cyankalium, so erluilt 
man in der Hauptsache eine andere Verbindung, als 
wenn man Jodalkyl mit Silbercyanid in Reaktion bringt. 
Beide Verbindungen unterscheiden sich aber scharf 
voneinander durch ihre Verseifungsprodukte. 

Diejenige Verbindung, welche aus Jodalkyl und 
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Cyankalium entsteht, gibt bei der Verseifung neben 
Ammoniak eine organische Saure mit der gleichen 
Kohlenstoffatomzahl, wie die betreffende Yerbindung. 
Diejenige Yerbindung, welclie aus Jodalkyl und 
Silbercyanid entsteht, gibt bei der Yerseifung Ameisen- 
saure und ein primares Arain der allgeineinen Formel 
R — NHo, wo R ein Radikal ist, das ein Kohlenstoff- 
atom weniger besitzt, als die zur Yerseifung ge- 
langende Verbindung. Stellt man fiir diese Yerbin- 
dungen eine Formel auf Grund ihrer Verseifungs- 
produkte auf, so ergibt sich, dafi eine Yerbindung der 
Formel CH 3 CN Ammoniak und eine organische Saure 
mit der gleichen Kohlenstoffatomzahl bilden kann, da 
die Yerseifung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ein- 
tritt, also an Stelle der mehrfachen Bindung 

CH S — C = N + 2 H 2 O = CH 3 COOH + NH 3 . 

Die Verbindung der Formel CH 3 — N = C ver- 
mag infolgedessen kein Ammoniak zu bilden, sondern 
liefert ein Amin. Der abgespaltene Kohlenstoff 
oxydiert sich dann zu Ameisensaure. 

Es bildet sich also stets Ameisensaure, mag die 
Alkylgruppe auch eine nocli so lange Kolilenstoff- 
kette besitzen: 


C 3 H 7 K = - C + 2 II 2 O = C 3 II 7 NH 2 + H COOH. 

Es lafit sich also die Bildungsweise der Nitrile und 
Isonitrile folgendermafien formulieren: 


CH 3 J + KCN = CH 3 CN + Iv J 

Nitril. 

CH 3 J + AgNC = CH 3 NC + Ag J 

Isonitril. 


k 
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Die Nitrile entstehen ferner auch aus den Ammo- 
niumsalzen oder organischen Sauren bei der Destination 
mit wasserentziehenden Mitteln, wie Phosphorpentoxyd: 

CH a COO NH 4 — 2 H 2 O = CH 3 CN. 

Da sich die Nitrile nach dieser Reaktion einerseits 
aus organischen Sauren bilden, andererseits bei der 
Verseifung diese regenerieren, so werden sie auch fur 
gewohnlich nach der betreffenden Saure benannt, z. B. 
CH 8 CN Acetonitril oder das Nitril der Essigsaure, 
da es eben aus essigsaurem Ammonium entsteht: 

CH S COONHj -V CH 3 CN. 

C 2 H 5 CN Propionitril oder das Nitril der Propion- 
saure, entstanden aus propionsaurem Ammonium: 

CH 3 ch 2 COO NH 4 -> ch 3 ch 2 cn. 

Die offizielle Nomenklatur bezeichnet sie durch 
Anhangen der Silbe -nitril an den Kohlenwasserstoff, 
dessen Radikal sie enthalten, z. B. CH 3 CN Methan- 
nitril. 

Die Nitrile sind zum Teil farblose Fliissigkeiten, 
zum Teil feste Korper von atherischem Geruch, sie 
sind leichter als Wasser; die Anfangsglieder sind mit 
Wasser mischbar, die hoheren nicht mehr. 

Die Bildung der Nitrile aus den Halogenalkylen 
ist insofern von Wichtigkeit, als man mit ihrer Ililfe 
von einwertigen gesattigten Alkoholen zu den um ein 
Kohlenstoffatom reicheren Sauren der Essigsaurereihe 
gelangen kann, so z. B. von dem Athylalkohol C 2 H 5 Oil 
zur Propionsaure C 3 H 6 0 2 . 
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C 2 H 5 OH + PCI- = C 2 H 5 Cl + P0C1 3 + HC1 

Athylalkohol. Athylchlorid. 

C 2 H 5 Cl + KCN = C 2 H 5 CN + KC1 

Athylchlorid. Propionitril. 

C 2 H 5 CN + 2 H 2 O = C 2 H- COOH + N H 3 + H, O 

Propionitril. Propionsaure. 

Die Nitrile addieren leicht Wasserstoff und gelien 
dann in priinare Amine iiber: 

CII 3 CN + 2 H 2 = CH 3 CH 2 NH 2 . 

Die Isonitrile sind farblose, in Wasser kaum 
oder nur schwach losliche Flussigkeiten von eigen- 
artigem, aufierst unangenehmem Geruche. 

AuBer der oben erwahnten Reaktion aus Jodalkvl 
und Silbercyanid entstehen sie auch durch die Ein- 
wirkung von Chloroform und Kalilauge auf primare 
Amine: 

C 2 H 5 NH, + CHC1 3 + 3 KOH = C 2 H 5 N s: C + 3 KC1 

+ 3 H., O. 

Eine Reaktion, welche infolge des penetranten Ge- 
ruchs der betreffenden Isonitrile zum qualitativen 
Nachweis sowohl von Chloroform als auch von den 
Aminen benutzt werden kann. P^inige Isonitrile be- 
sitzen auch die Eigenschaft, bei hoherer Temperatur 
in Nitrile iiberzugehen. 

Wahrend sie gegen heihes Wasser und verdiinnte 
Silure sehr unbestandig sind, zeigen sie gegen Alkalien 
grofie Bestiindigkeit. 
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Sulfosiiuren. 

LaBt man auf Halogenalkyl Silbersulfit ein- 
wirken, so erhalt man das Silbersalz einer sog. Alkyl- 
sulfosaure: 

CH, J + S0 3 Ag, = CH 3 — SO, Ag + Ag J. 

Die aus diesem Silbersalz freigemachte Verbindung 
ist identisch mit derjenigen, welche man bei der 
Oxydation der Thioalkohole erhiilt. 

Die Darstellung der Sulfosiiuren aus den Halogen- 
alkylen und einem schwefligsauren Salz lieBe darauf 
schlieBen, daB dieselben die sauren Ester der 
schwefligen Saure wiiren. Dem ist aber nicht so, 
denn dieselben lassen sich nicht verseifen, woraus un- 
zweideutig hervorgeht, daB dieselben keine Ester sind. 
Aus der Bildung der Sulfosiiuren bei der Oxydation 
der Thioalkohole muB man ferner annehmen, daB bei 
denselben der Schwefel an den Alkylrest, also direkt 
an Kohlenstoff gebunden ist, was auch daraus her- 
vorgeht, dafi sie sich auch wieder leicht zu Thio- 
alkoholen reduzieren lassen. Man driickt also die 
MethylsuTfosaure durch die Formel aus: 

/> 

C'H, — S=0 

OH. 

Die Athvlsulfosiiure 

C' 0 H 5 — s=o 
OH 

ist eine starke, leicht in AVasser losliche Saure, welche 
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im stande ist, mit Alkoholen Ester zu bilden. Z. B. 
Athylsulfosaureathylester 

/> 

a h 5 - s=o 

x O-C 2 H 5 . 

Aus dieser Formel ersehen wir ohne weiteres, dab 
die Alkvlgruppen verschieden mit dem Schwefelatom 
yerbunden sind; das eine ist direkt lnit demselben 
verbunden, das andere durch Sauerstoff, es mufi also 
das eine bei der Yerseifung abspaltbar sein, das 
andere nicht. Dem entspricht auch die Tatsaehe. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub entstehen zuerst 
Sulfinsauren, z. B.: 

O 

C 2 H 5 — s( 

OH 

Athylsulfinsaure, welche durch weitere Reduktion die 
Thioalkohole, z. B. C 2 H 5 SH, geben. 


Nitrovcrbinclunffen. 

0 « 

Lafit man 8ilbernitrit auf Jodmethyl einwirken, 
so erhiilt man in der Hauptsache eine Yerbindung, 
deren prozentische Zusammensetzung mit der eines 
Esters der salpetrigen Saure und Methylalkohol iiber- 
einstimmt. Fur die Konstitution einer derartigen Ver- 
bindung sind zwei Reaktionen maBgebend. Wiirde 
ein Ester vorliegen, so mlifite derselbe sich verseifen 
lassen; diese Reaktion tritt aber bei dem Einwirkungs- 
produkt des Jodmethyls auf Silbernitrit nicht ein, es 
ist also die Formel CH 3 — O — N = O ausgeschlossen. 
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Die Ester der salpetrigen Saure geben bei der Re- 
duktion entsprechend ihrer Formel R — O — N = O 
Alkohol und Animoniak. Z. B. : 

CH 3 — 0 — N=0 + 8 H 2 = CH 3 — OH + NH 3 + H, O. 

Das erwahnte Produkt aus Silbernitrit und Jodmethyl 
liefert hierbei aber Methylamin, also ein primares 
Amin : 

CH a N0 2 + 3 H 2 = CH 3 - NH 2 + 2 H 2 O. 

Hieraus liiBt sich der SchluB ziehen, daB in diesen 
Verbindungen der Stickstoff nicht mit Hilfe des 
Sauerstoffs an den Kohlenstoff gebunden sein kann, 
sondern daB derselbe eben direkt an ihn gebunden ist, 
genau wie ^vir es bei den Sulfosauren zwischen deni 
Schwefel und Kohlenstoff gesehen haben. Dieser 
Tatsache entspricht dann die Formel 

O 

CH 3 - < . 

o 

Diese Verbindungen enthalten also eine Elementgruppe, 
welche substituierend in den Kohlenwasserstoff ein- 
treten kann. Diese Gruppe nennt man Nitrogruppe, 
— N0 2 , und die Verbindungen, welche eine solehe 
Nitrogruppe enthalten, Js itroverbindungen. 

Wir haben sowohl bei den Halogensubstitutions- 
produkten, als auch bei den Alkoholen gesehen, daB 
es fur den Charakter der betreffenden Verbindungen 
von EinfluB ist, ob die substituierende Gruppe in 
mnem Kohlenwasserstoff den Wasserstoff einer Methyl- 
(CH 3 ), oder einer Methylen- (CH 2 ), oder einer Methin- 
gruppe (CH) ersetzt. Dasselbe ist auch bei den 
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Nitroverbinduugen der Fall, und man unterscheidet 
im Einklange mit der Bezeichnungsweise, welche bei 
den Alkoholen gebraucht wird, zwischen primaren, 
sekundaren und tertiaren Nitroverbindungen. Die 
primaren Nitroverbindungen besitzen die Gruppe 
— CH 2 N0 2 , die sekundaren = CHN0 2 und die ter- 
tiaren = CN0 2 . 

Bei den primaren und sekundaren Nitroverbin- 
dungen ist also an das Kohlenstoffatom, an welches 
die Nitrogruppe gebunden ist, noch AVasserstoff ge- 
bunden. Dieser AVasserstoff besitzt nun durch die 
Nachbarschaft der stark negativ wirkenden Nitro- 
gruppe sauren Charakter und kann durch Metalle er- 
setzt werden. Z. B.: 

CH S — CH 2 — N0 2 -> CH 3 — CHNa - NO* 
(CH 3 ) 2 = CH — N0 2 (CH 3 ) 2 = CNa — N0 2 . 

In neuerer Zeit sind aber Anhaltspunkte dafiir 
gef unden worden, auf Grund deren man den Metall- 
verbindungen dieser Nitrokorper infolge intramole- 
kularer Umlagerung eine andere Konstitution zuschrelbt, 
wie den freien Nitrokorpern; in folgendem Sinne: 

O 

CHj — CH 2 — NO, -v CH 3 — CH = 0( 

ONa 

Die tertiaren Nitroverbindungen, welche keinen solchen 
AVasserstoff mehr besitzen, vermogen auch keine solche 
Metallverbindung mehr zu liefern. 

Auch gegen salpetrige Saure sind die Nitrover- 
bindungen sehr reaktionsfahig. Die verschiedenen 
Nitroverbindungen unterscheiden sich auch in ihrem 
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Yerhalten gegen dieses Reagenz in charakteristischer 
Weise. 

Auf die primaren Nitroverbindungen wirkt sal- 
petrige Siiure unter Bildung von Nitrolsauren ein, 
deren Alkalisalze intensiv rot geflirbt sind: 

no 2 

OH 3 — OH, —NO, + NOOH = OH,, — 0( + H 2 0. 

NOH 

Die sekundaren reagieren mit salpetriger Saure 
miter Bildung von Pseudonitrolen, welche geschmolzen 
oder in Losung blaue Farbe zeigen: 

ch 3 cm, no., 

)CH N0 2 -f NOOH = )o( + H,0. 

ch 3 oh, no 

Die tertiaren reagieren mit salpetriger Siiure iiber- 
haupt nicht mehr. 

Da sich die Nitroverbindungen aus den Halogen- 
verbindungen und diese wieder aus den Alkoholen 
erhalten lassen, so kann das Verhalten der verschie- 
denen Nitrokorper auch zum Naehweis venvendet 
werden, ob ein primarer, sekundarer oder tertiiirer 
Alkohol vorliegt, eine Reaktion, auf welche bei den 
Alkoholen schon verwiesen wurde. Die Nitrover- 
bindungen sind farblose Fliissigkeiten, welche un- 
zersetzt destillierbar sind. Sie losen sich in Wasser 
kaum. Von den Salpetrigsiiiireestern unterscheiden 
sie sich schon in ihrem Siedepunkt, da sie wesentlich 
hoher sieden als diese. Es sind sowohl Mononitro- 
verbindungen bekannt, d. h. solche, welche die Nitro- 
gruppe nur einmal enthalten, als auch Polynitrover- 

Bauer, Chemie d. Kolilenstoffverb. I. 7 
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bindungen, d. h. solche, welche die Nitrogruppe 
mehrmals enthalten: 

CH 3 N0 2 Nitromethan, CH 2 (N0 2 ) 2 Dinitromethan. 

CH(N0 2 ) 3 Trinitromethan oder Nitroform, 

C (N0 2 ) 4 Tetrani tromethan. 

Eine eigenartige Verbindung, welche neben Chlor 
noch die Nitrogruppe substituiert enthalt, ist das 
Chlorpikrin CC1 3 X0. 2 . Dasselbe leitet sich vom Chloro- 
form ab, in welchem der einzig vorhandene Wasser- 
stoff durch die Kitrogruppe ersetzt ist. 


Amine. 


Im Ammoniak, der Wasserstoff verbindung des Stick- 
stoffs, sind drei Wasserstoffatome vorhanden; diese 
besitzen die Eigenschaft, sich durch organische Radi- 
kale ersetzen zu lassen. Man gelangt auf diese Weise 
zu Verbindungen der allgemeinen Formeln 




NH, R 3 



Hierbei ist nicht notig, dah die drei 
des Ammoniaks durch drei gleiche 
kale ersetzt sein iniissen, sondern es 


Wasserstoffatome 
organische Radi- 
konnen auch ver- 


schiedene sein; z. Ik: 



aii-N. 

C 1 1 / 

v 3 1 1 7 


Man nennt diese Verbindungen, welche sich in der 
eben beschriebenen Weise von Ammoniak ableiten, 
Amine, und zwar diejenigen, welche statt eines Wasser- 
stoffs im Ammoniak eine Alkylgruppe besitzen, primare 
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Amine, diejenigen, welche durch Eintritt von zwei und 
drei Alkylgruppen in das Ammoniak entstehen, sek un- 
dare und tertiare Amine. 

Die Amine lassen sich aber auch von den Kohlen- 
wasserstoffen abgeleitet denken, indem Wasserstoffatome 
derselben durch die einwertige NH 2 -Gruppe ersetzt 
sind; hierbei entstehen primare Amine: 


H - II 


H 


\ c / 

A\ 


NIL 


Bei den sekundaren Aminen tritt die zweiwertige 
NH-Gruppe substituierend in zwei Molekiile Kohlen- 
wasserstoff ein, z. B.: 


CH 3 — NH — CH 3 , 

und bei den tertiaren Aminen tritt der dreiwertige 
Stickstoff in drei Molekiile Kohlenwasserstoff ein, z. B.: 


CII. 


8 


\ 

N 

/ 


N — CH 8 . 


CH* 

Es ist aus der anorganischen Chemie bekannt, dafi 
das Ammoniak sich mit Sauren leicht zu Salzen ver- 
einigt, denen das Ammoniumhydroxyd als Base zu- 
grunde liegt. In viel ausgesprochenerer Weise ist dies 
bei den Aminen der Fall. So geben die Amine mit 
Leichtigkeit durch Addition von Sauren Salze; z. B.: 

/H 

OH, — NH, -> OH, — NH, , 

X C1 
II 


/ 


CH,- NH, OH, — NH, 


SO, II 
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Hierbei findet gleichzeitig ein Ubergang des drei- 
wertigen Stickstoffs in den fiinfwertigen statt. Das 
tertiare Amin, Trimethylamin, besitzt ferner die Fahig- 
keit, mit Jodmethyl, unter Bildung einer schon cha- 
rakterisierten Yerbindung, dem Tetramethylammonium- 
jodid N(CH 3 ) 4 J, zu reagieren. Diese Verbindung, 
ebenfalls mit funfwertigem Stickstoff, ist entsprechend 
dem Ammoniumjodid zusammengesetzt und lafit sich 
von diesem ableiten, wenn man alle Wasserstoffatome 
desselben durch Alkylgruppen ersetzt annimmt: 

/H /CH 3 

-H AT -CH 3 
~H \ -CHo . 

-H -CH 3 

X J X J 

Derartige Verbindungen nennt man quartemare 
Ammoniumverbindungen. Es ist moglich, das Halogen, 
im vorliegenden Falle das Jod durch Einwirkung von 
feuchtem Silberoxyd durch eine Hydroxy] gruppe zu 
ersetzen. Auf diese Weise erhalt man das Tetra- 
methylammoniumhydroxyd, welches sich ebenso von 
dem hypothetisehen Ammoniumhydroxyd durch Ersatz 
der Wasserstoffatome durch Alkylgruppen ableiten lafit, 
wie das Tetramethylammoniumjodid von Ammonium- 
jodid: 

/H /CH 3 

H AT -€H 3 

H -v \-CH s . 

H -L' -CH 3 
OH X OH 

W ahrend nun das Ammoniak bezw. das Ammonium- 
hydroxyd eine schwache Base ist, also in wiisseriger 
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Losung nur wenig in die Ionen NH4 und OH' zerfallen 
ist, sind die quarternaren Ammoniumbasen starke 
Basen, die schon in 1 I 100 normaler Losung nahezu 
vollstiindig dissoziiert sind und deshalb in ihrer Starke 
den Alkalihydroxyden gleichkommen. 

Fafit man die Amine als Kohlenwasserstoffe auf, 
in denen ein Wasserstoff durch die Aminogruppe er- 
setzt ist, so kann man auch solche Verbindungen 
ableiten, welche aus den Kohlenwasserstoffen durch 
Ersatz von mehreren Wasserstoff atom en durch mehrere 
Aminogruppen entstehen. Es sind dies den Poly- 
halogen- und Polyhydroxylverbindungen vollig analoge 
Verbindungen; z. B.: 

ch 8 ch 2 Cl ch 2 oh ch 2 nh 2 

ch 8 CH 2 C1 CH 2 oh ch 2 nh 2 * 

Hierbei ist zu bemerken, daf) Verbindungen, welche 
mehrere Aminogruppen an einem Kohlenstoffatom ge- 
bunden enthalten, nicht bekannt sind. 

Dementsprechend nennt man auch diejenigen Ver- 
bindungen, welche eine Aminogruppe enthalten, Mon- 
amine, diejenigen, welche zwei und mehr enthalten, 
Diamine und Polvamine. 

Mon amine. 

Die primaren Amine werden hergestellt: 

1. durch Reduktion der Nitro verbindungen: 

CH 8 N0 2 + 3 H 2 = CH a NH 2 + 2 H 2 O , 

2. durch Erhitzen von wasserigem oder alko- 
holischem Ammoniak mit Halogenalkyl : 

C 2 H 5 J + NH 3 = C 2 H- NH 2 H J . 
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Hierbei bleibt aber die Reaktion nicht stehen. Auf 
dieses primare Amin wirkt weiteres Jodalkyl ein, es 
bildet sich ein sekundares, ein tertiares Amin und 
zuletzt eine quarternare Ammoniumverbindung: 


C 2 H- NH 2 HJ +C,H,J 
(C,H 5 ) 2 NHHJ + C 2 H 5 J 
(C 2 H 5 ) 3 NHJ +c 2 h 5 j 


(C 2 H 5 ) 2 NHHJ, 

(C 2 H 5 ) s NHJ, 

(C,h,) 4 nj. 


Man kann aber durch Ausprobieren der Tempe- 
ratur und der Quantitat den Reaktionsverlauf so leiten, 
dafi in der Hauptsache dasjenige Amin sich bildet, 
welches man sucht. Ausschliefilich dasselbe zu er- 
halten, ist nicht mdglich. Es sind deshalb zur Tren- 
nung der verschiedenen x\mine eine groBere Anzahl 
von Methoden ausgearbeitet, welche aber genauer aus- 
zufiihren bier zu weit fuhren wiirde. 

3. Durch Kochen der Isocyansaureester mit 
Kalilauge: 


CO N C 2 H 5 + 2 KOH = K 2 CO, + NH 2 C 2 H 6 , 

4. durch Reduktion der Nitrile: 

CH, CN + 2 H 2 = CH, — GH 2 — NH 2 . 

Auf einige untergeordnete Reaktionen, welche zur 
Bildung von Aminen fuhren, werden wir spater, bei 
Besprechung der Verbindungen, aus denen sie ent- 
stehen, noch naher eingehen. 

Die Anfangsglieder der Amine sind Gase, brenn- 
bar und in Wasser sehr leicht ldslich, sie besitzen 
stark ammoniakalischen Geruch. Die folgenden Glieder 
sind niedrig siedende Fliissigkeiten, in Wasser noch 
leicht loslich. Je holier aber der Ivohlenstoffgehalt 
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wird, desto holier wird auch der Siedepunkt und 
zugleich nimmt die Loslichkeit in Wasser ab, so daC 
die hochsten Glieder dieser Klasse in Alkohol und 
Ather leieht losliche, in Wasser unldslichc Substanzen 
von hohem Siedepunkte und keinem ausgesprocbenen 
Geruche sind. Die Ammoniumbasen sind leieht zer- 
fliehliche, feste Korper. 

In ihrem chemischen Verhalten zeichnen sie sich, 
wie schon erwahnt, durch ihren ausgesprochen 
basischen Charakter aus. Sie verhalten sich hierbei 
genau wie Ammoniak. Die entstehenden Salze sind 
weifie, kristallinische Verbindungen, welche sich in 
Wasser leieht ldsen, zum Teil sogar hygroskopisch 
sind. Die salzsauren Salze bilden init Platinchlorid, 
Goldchlorid usw. wohlcharakterisierte Doppelsalze, 
Avelche in ihrer Zusammensetzung vollig dem Am- 
moniumplatinchlorid entsprechen : 


(NH 4 ) 2 PtCl 6 , (CH, XH,) 2 Pt Cl, . 


Von den Salzen der Amine unterscheiden sich 
diejenigen Verbindungen, welehe durch Ersatz eines 
oder beider Wasserstoffatome der Aminogruppe durch 
Saureradikale entstehen, z. B. durch den Acetylrest 

/H /C 2 H 3 0 

CH, — N — > CH, — N 

^H \II 


/C 2 h 3 o 

CH, — N 

x c, h 3 o 

Bei den primaren Aminen konnen entsprechend 
den zwei Wasserstoffatomen zwei Acetylreste, bei den 
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sekundaren dagegen nur ein Acetylrest in die Amino- 
gruppe substituierend eintreten. Bei den tertiaren 
Aminen ist kein AVasserstoff mehr vorhanden, welch er 
an den Stickstoff direkt geb unden ist, es kann also 
auch kein Acetylrest mehr eintreten. Diese Reaktion 
kann als Methode zum Xachweis benutzt werden, ob 
ein primares, sekundares oder tertiares Amin vorliegt; 
man hat eben nur die Verbindung zu analysieren und 
sieht dann sofort, ob eine oder zwei Acetylgruppen 
eingetreten sind. 

Eine derartige Unterscheidung der Amine ist auch 
mit Hilfe der salpetrigen Saure leicht und in scharfer 
AVeise moglich. Die primaren Amine geben mit sal- 
petriger Saure unter Stickstoffentwicklung Alkohole: 

C 2 H 5 A H, + XOOH = C 2 H- OH + X 2 + H, O , 

die sekundaren Amine geben mit salpetriger Saure 
Xitrosamine, A T erbindungen, welche durch die Gruppe 
X — X = 0 charakterisiert sind : 

(C, H 5 ), XH + XOOH = (C 2 H 5 ) 2 X — xo + h 2 o . 

Diese Xitrosamine sind hellgelbe neutrale Fliissig- 
keiten von eigenartigem Geruche, in AA T asser unloslich. 
Mit konzentrierter Salzsaure behandelt, entstehen wieder 
die sekundaren Amine; diese Reaktion fuhrt zur An- 
nahme, daB die Xitrosogruppe an Stickstoff und nicht 
an Kohlenstoff gebunden ist. Im letzteren Falle ware 
eine Zuriickbildung des sekundaren Amins nicht gut 
erklarbar. 

Tertiare Amine reagieren mit salpetriger Saure 
nicht. Die primaren Amine reagieren ferner mit Chloro- 
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form und Kalilauge unter Bildung von Isonitrilen, wie 
bei diesen schon besprochen worden ist. 

Nicht allein, daB sich die Wasserstoffatome der 
Aminogruppe durch Acetyl- und andere Saurereste 
ersetzen lassen, sie konnen auch durch andere Element- 
gruppen substituiert werden. Man erhalt so bei der 
Einwirkung von Salpetersaure Verbindungen, bei denen 
statt eines Wasserstoffatoms eine Nitrogruppe vor- 
handen ist. Diese Verbindungen heiflen Nitramine; 
z. B.: 

CH g — NH — N0 2 Methylnitramin. 

Bei der Reduktion dieser Verbindungen erhalt 
man Korper, welche sich von den Aminen durch Er- 
satz eines Wasserstoffs der Aminogruppe durch eine 
zweite Aminogruppe ableiten lassen. Es sind dies 
alkylierte Hydrazine, Verbindungen, welche auch vom 
Hydrazin oder Diamid NH 2 — NH 2 durch Ersatz eines 
Wasserstoffs desselben entstanden gedacht werden 
konnen. 

Bei der Reduktion der Nitrosamine erhalt man 
ebenfalls Hydrazine, aber solche, welche zwei Alkyl- 
gruppen enthalten: 

(C 2 H 5 ) 2 N — NO ~> (C 2 H 5 ) 2 N — NH 2 . 

Die Formulierung dieser Hydrazine ergibt sich aus 
diesen Bildungsweisen, denn es ist bei den Nitro- 
saminen schon nachgewiesen worden, dafi die beiden 
Stickstoffatome direkt miteinander gebunden sein 
miissen, es mu 6 dies also auch bei den Hydrazin en 
der Fall sein. 

Ein weiterer Nachweis, ob ein primares, sekun- 
dares oder tertiares Amin vorliegt, ergibt sich durch 
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die Aufnahmefahigkeit derselben von Jodalkylen. Eine 
Verbindung der empirischen Formel C 3 H 9 N kann ein 
Propylamin C 3 H 7 NH 2 , also ein primares Amin, oder 
ein Methylathylamin (CH 3 ) (C 2 H 5 )NH, also ein sekun- 
diires Amin, oder endlieh ein Trimethylamin (CH 3 ) 3 N, 
also ein tertiares Amin sein. 

Das Propylamin als primares Amin nimmt drei 
Molekiile Jodmethyl auf and gibt die Verbindung 



/C s H 7 
— CH 


3 


-CH S = 


c«h 16 nj. 


CH, 

J 


Das Methylathylamin als sekundares Amin nimmt 
zwei Molekiile Jodmethyl auf und gibt die Verbin- 
dung 

c, H, 

CH, 

CH, = C,H 14 XJ. 



Das Trimethylamin als tertiares Amin nimmt nur 
noch ein Molekiil Jodmethyl auf, um die Verbindung 



c 4 h 12 nj 


zu bilden. 

Die Analyse des Produktes, ^yelches bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf die Verbindung der Formel 
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C 3 H 9 N entsteht, gibt. nun Aufschlufi dariiber, wie 
viele Molekiile Jodmethyl von derselben aufgenommen 
wurden, und daraus laht sich dann leicht ersehen, 
ob ein primares, sekundares oder tertiares Amin vor- 
liegt. Von den Aminen sind hauptsachlich die ver- 
schiedenen Methylamine von Wichtigkeit. 

Me thy lam in, CH 3 NH 2 , entsteht bei manchen 
Zersetzungen organischer Verbindungen, es findet sich 
deshalb aucli in der Heringslake. Es ist ein dem 
Ammoniak sehr ahnliches Gas, unterscheidet sich aber 
von demselben schon wesentlich dadurch, dafS es brenn- 
bar ist, das Ammoniak aber nicht. Es ist ferner im 
Gegensatz zum Ammoniak im Wasser leichter loslich 
und starker basisch. 

Dim ethyl am in, (CH 3 ) 2 NH, ist ebenfalls ein Gas. 
Es entsteht, vie wir spater sehen werden, bei der Zer- 
setzung von Paranitrosodimethylanilin mit Xatronlauge. 

Trimethylamin, (CH 3 ) 3 N, findet sich in der 
Xatur ziemlich verbreitet, so in verschiedenen Pflanzen; 
ferner neben Methylamin in der Heringslake. Es 

V O 

entsteht bei der Destination der Schlempe neben 
Ammoniak, Dimethylamin usw. Es ist ein ammonia- 
kalisch, fischartig riechendes Gas. 

Yon denjenigen Verbindungen, welche neben 
der Aminogruppe noch ein anderes Element oder 
eine andere Elementgruppe im Moleklil enthalten, 
wie z. B. CH., Br — CH 2 NH 2 Bromathylamin, oder 
CH 2 OH — CH 2 NH 2 Oxathylamin, sind nur solche vom 
letzteren Typus bemerkenswert. Dieselben enthalten 
also neben der Aminogruppe noch eine Hydroxy 1- 
gruppe. Diese kann nun an das Kohlenstoffatom 
geb unden sein, welches neben dem steht, das die 
Aminogruppe enthalt; die Ilydroxylgruppe steht dann 
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in Nachbarstellung zur Aminogruppe und man bc- 
zeichnet diese Stellung durch Vorsetzen eines griechi- 
schen /?. Jedes weitere Kohlenstoffatom wird mit 
einem griechischen Buchstaben in der Reihenfolge des 
Alphabets versehen, so dab man y, d, e usw. Ver- 
bindungen besitzt: 


ch 3 

CHOH 

CH 2 nh 2 

/? Oxypropylamin 


CH, OH 

i 

CH, 

CH, XH 

y Oxypropylamin 


CH, OH 

i 

ch 2 

I 

CH, 

CH, NH, 

(5 Oxviithylamin. 

•> v 


Die offizielle Nomenklatur numeriert auch hier 
wieder die Kohlenstoffatome und spricht dann von 
1,2 Propanolamin, 1,3 Propanolamin und 1,4 Butanol- 
amin. 

Diese Oxamine, auch Hvdramine genannt, sind 
deshalb von Wichtigkeit, veil mehrere Derivate der- 
selben in der Natur, hauptsachlich in dem tierischen 
Organismus vorkommen. Hierher gehort vor allem 
das Cholin, ein Athanoltrimethvlammoniumhydroxvd 
der P'ormel 


CH, 

I 

CH, 


OH CH, 

/ CH 
* rCH s 
OH 


Dasselbe ist als sog. Lecithin in Form seiner 
Glycerinphosphorsaureester in der Galle, im Hirn, ini 
Eidotter usw. entlialten. 
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Wird das Cholin mit Jodwasserstoff in ein Jodid 



tibergefuhrt und dieses mit feuchtem Silberoxyd be- 
handelt, so gelangt man unter Wasserabspaltung zu 
einer Verbindung, welche sieh ebenfalls in der Gehirn- 
substanz vorfindet, zu dem Neurin. Dieses ist ein 
Trimethylvinylammoniumhydroxyd : 

ch 2 oh ch 2 j ch 2 

CH 2 N (CH 3 ) 3 oil OH, N (CH 3 ) 3 T CHN (CH 3 ) 3 oh . 

In der Galle vieler Tiere findet sich noch eine 
Verbindung, welche neben der Aminogruppe die Sulfo- 
sauregruppe enthalt, das Taurin. Es ist dies eine 
Aminoathansulfosaure : 

CH 2 — NH, 

I 

ch 2 — so 3 h. 

Dieser Korper ist insofern interessant, vveil er so- 
wohl Saure als Base zugleich sein muB; er zeigt des- 
halb, weil eben sich die Sulfosauregruppe und die 
Aminogruppe gegenseitig absattigen, neutrale Reaktion. 
Mit Sauren vermag er keine Salze zu geben, dagegen 
gibt er mit Alkalien solche; dieselben sind aber sehr 
unbestandig. 


Diamine. 

Die Diamine lassen sich von den Kohlenwasser- 
stoffen durch Ersatz von zwei Wasserstoffatomen durch 
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zwei Aminogruppen ableiten. Hierbei ist entsprechend 
den Hydro xylverbindungen zu bemerken, dab Ver- 
bindungen, welche zwei Aminogruppen am selben 
Kohlenstoffatom besitzen, nieht bekannt sind; es gibt 
also von Methan kein Diamin, dagegen vom Athan: 


ch 3 ch 2 n h 2 

ch 3 ch 2 nh 2 . 

Zur Darstellung der Diamine lassen sich natiirlich 

alle diejenigen Reaktionen verwenden, welche wir bei 

Monaminen als solche kennen gelernt haben, mit deren 

Hilfe man Wasserstoffatome durch Aminogruppen er- 

setzen kann. Also durch Einwirkung von Ammoniak 

auf Halogenalkyl. Erhitzt man Athylenbromid 

CH>Br — CH.,Br mit alkoholischem Ammoniak auf 
** ** • • 

100°, so erhalt man das Athylendiamin: 


OH, Br 

' ‘ 4 

CH 2 Br 


2 NIL, = 


CH 2 

I 

CH, 


NIL., 

w 

NH, 


+ 2HBr, 


oder durch Reduktion von Nitrilen. Behandelt man 
Athylencyanid CH 2 CX — CH 2 CX mit metallischem 
Natrium in heifier alkoholischer Losung, so erhalt man 
das Butylendiamin : 


Oil, ON 
I ‘ +4 H, 

ch 2 cn 




CH 2 NH, 

CH, Nil,' 


In ihrem chemischen Verhalten zeigen sie natiir- 
licherweise vollige Ubereinstimmung mit den Mon- 
aminen. 

Sie reagieren leicht mit Halogenalkyl und geben 


Digitized by Google 


Diamine. 


Ill 


auf diese Weise primare, sekundiire und tertiare Di- 
amine: 




CH, — X 


CH, XH, CH, Cl 
I ' ' + 

CH,XH, CH., Cl 


CH, 


CH. 
/Q 
II 
H 

CH, 

/Cl 

NZ- 


\ 


— V 


\ 


II 

II 


CH, 


CH, 


CH, 

/CH 

"-C1 

H 

CII, 

/CH, 

A ra 

H 


CH, — X 


CH. 

/ 

/-CR, 


CH, 


CH, 

Cl 

CH, • 

/ ('pj 

V. X l , 

-CH S 


\ 


Cl 


Sie reagieren im Sinne der primaren Amine mit 
salpetriger Saure unter Bildung von Glykolen: 

CH, — NH, NOOH CH, OH 
I + — I + 2N, + 2H 2 0. 

CH, — NH, NOOH CH, OH 


Diese Diamine entstehen zuni Teil bei der Fiiulnis 

des Fleisches und werden mit dem Namen Ptomaine 

bezeichnet. Das wichtigste Diamin ist das Penta- 

methylendiamin, auch Kadaverin genannt. Seine K 011 - 

stitution ist auf Grund seiner Svnthese aus Trime- 

* 

thylencyanid folgendermaCen : 

CX — CH, — CH, — CH 2 — CX + 4 II, - 
NK, CH, — CH 2 — CII, — CH, — CH 2 — XII, . 
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Das Verhalten des salzsauren Salzes des Penta- 
methylendiamin beim Erhitzen verleiht demselben noch 
ein besonderes Interesse, da es ein Beispiel ist fiir 
den tlbergang einer aliphatischen Verbindung in eine 
eyklische. 

Dieses salzsaure Pentamethylendiamin spaltet beim 
Erhitzen ein Molekul Chlorammonium ab und liefert 
Piperidin : 


/ 

CBL 


CH, — CH, 


CH, — CPI 2 


XH, HC1 

/NH 2 


— y 


ch 2 — ch 2 

/ \ 


CH, NH + MLCl. 

CH 2 — €H 2 

Verbindungen, welche mehr als zwei Aminogruppen 
im Molekul enthalten, sind zwar bekannt, aber nicht 
von allgemeinem Interesse. 


Phosphine. 

Dem Ammoniak NH 8 als Wasserstoffverbindung 
des Stickstoffs entspricht der Phosphorwasserstoff PH 3 
als AVasserstoff verbindung des Phosphors. Auch in 
der organisehen Chemie lassen sich zwischen beiden 
Elementen iibereinstimmende Verbindungen erhalten. 
Durch Ersatz der AVasserstoffatome des Ammoniaks 
durch Alkyle erhalt man die Amine, durch Ersatz 
derer des Phosphorwasserstoffs die Phosphine. 

Es lassen sich wie bei den Aminen nicht nur 
primare, sekundare und tertiare Phosphine, je nach- 
dem ein, zwei oder drei AVasserstoffatome des Phosphor- 
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Avasserstoffs durch Alkyl ersetzt sind, erhalten, sondern 
anch quarternare Phosphoniumverbindungen: 

/CH 3 

H H H ,CH a „-CH 3 


P-H -v P-H -v P-CH 3 -> P-CH 3 -y PciI, . 

CH 3 x CH 3 x ch 3 -ch 3 


H 




J 


Die primaren und sekundaren Phosphine erhalt 
man beim Erhitzen von Jodphosphonium mit Jodalkyl 
und Zinkoxyd: 

2C 2 H 5 J + 2PH 4 J + ZnO 

- 2 PH, (C, H-) HJ f Zn J 2 + H, O, 

primares Phosphin, 

oder 4 C 2 H- J + 2 PH { J + 2 Zn O 

= 2 PH (C 2 H 5 ) 2 J H + 2 Zn J 2 + 2 H 2 0 , 

sekundares Phosphin . 9 

Die tertiaren Phosphine entstehen beim Behandeln 
von Phosphortrichlorid mit Zinkmethyl: 

2 P Cl, + 3 Zn (CH 3 ), = P (CH 3 ) 3 + 3 Zn Cl, , 
oder durch Einwirkung von Phosphor wasserstoff auf 
J odalkvl : j» Hj + 3 CH # J = P (CH 3 ) 3 + 3 H J . 

Die Phosphoniumverbindungen entstehen durch 
Vereinigung von tertiaren Phosphinen mit Halogenalkyl: 

P (CH 3 ) 3 + ch 3 J = (CH 3 ) 1 _ P — J. 

Aus diesem wird mit feuchtem Silberoxvd das 

•/ 

Tetramethylphosphoniumhydroxyd erhalten : 


P: 


CH., 
CH 3 
CH,, . 

(II, 


\ 


3 


OH 


Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverh. I. 
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Die Phosphine sind entsprechend dem geringen 
basischen Charakter des Phosphor wasserstoffs im Ver- 
haltnis zu den Aminen viel schwiichere Basen. Die 
Starke der Basizitat nimmt aber mit der Anzahl der 
Alkylgruppen zu, so dafi das Tetraalkylphosphonium- 
liydroxyd schon eine sehr starke Base ist. 

An der Luft oxydieren sich die Phosphine sehr 
leicht unter Bildung von alkylierten Phosphinsauren. 
So gibt Monomethylphosphin bei der Oxydation eine 
Monomethylphosphinsaure, dies ist eine zweibasisehe 
Saure : 


r ; Dimethylphosphin oxydiert gibt eine einbasische 
Dimethylpbosphinsaure : 


Trimethylphosphin dagegen gibt Trimethylphosphin- 
oxyd : 


Dieselbe Verbindung entsteht auch aus dem Tetra- 
methylphosphoniumhvdroxyd durch Erhitzen desselben, 
nebenbei bildet sich Methan: 



y CH. 
/ : 
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Dieses Trimethylphosphinoxyd ist eine unzersetzt 
destillierbare Fliissigkeit von sehr bestandigem Cha- 
rakter. Mit Schwefel bildet es ein Trimethylphosphin- 
sulfid : 

/CH.j 

S = P-CH, . 
n ch 3 


Arsine. 


Die Ahnlichkeit, welche die Elemente Stickstoff, 
Phosphor, Arsen und Antimon untereinander zeigen, 
und welche uns aus der anorganischen Chemie bekannt 
ist, zeigt sicli auch wieder in der organischen Chemie. 
So leiten sich auch vom Arsenwasserstoff AsH 3 Alkyl- 
yerbindungen ab, welche durch Ersatz der Wasserstoff- 
atome durch Alkyle entstanden sind und welche Arsine 
genannt werden. Auch hier unterscheidet man zwi- 
schen primaren, sekundaren und tertiaren Arsinen, 
auch quaternare Arsoniumbasen sind bekannt: 


X H X H /H .CH, 

As-H, As-H , As -CIL, As - CH, 
• H x CH 3 x CH 3 x CH 3 



AuBer diesen Arsinen gibt es noch einige andere 
organische Arsen verbindungen, welche zum Teil das 
Ausgangsmaterial zur Herstellung dieser Arsine bilden. 
Diese Verbindungen werden Kakodylverbindungen ge- 
nannt. 

Destilliert man essigsaures Kalium mit Arsen- 
trioxyd, so erhalt man ein an der Luft rauchendes 

8 * 


Arsine. 


1 16 


unci selbstentziindliehes Destillat, aus welchem mit 
Salzsaure und nachherigem Yersetzen mit Natronlauge 
eine Fliissigkeit isoliert werden kann, welche die Zu- 
sammensetzung 

(CH 3 ) 2 = As 

> 

_ As 

besitzt und den Namen Kakodvloxvd hat: 

%/ * 

As,O s + 4CH 3 COOK= (As(CH 3 ) 2 ) 2 0+2 C0 2 + K 2 C0 3 . 


Dieses Kakodvloxvd besitzt einen betaubenden, 

Ybelkeit erregenden Geruch, es ist unzersetzt de- 

stillierbar und von neutraler Keaktion. Bei der Ein- 

wirkung von Salzsaure erhalt man eine Fliissigkeit, 

welche noch viel betiiubender riecht und cleren Dampf 

an der Luft selbstentzundlich ist. Sie ist das sog. 

Kakodvlchlorid der Formel 
* 


CH, 


CH, 


/ 


As Cl. 


3 


Diese Verbindung liefert bei der Iieduktion je nach 
den Bedingungen Dimethylarsin odev das Kakodyl: 


(CH 3 ) 2 As 
(CH 3 ) 2 As 



(C'H 3 ), AsCl 

(CH.j ), As Cl 
/ \ 


(CH 3 ) 2 AsII 


Dimethylarsin. 


(CH 3 ) 2 — As 
(CH S ) 2 — As 


Kakodyl. 
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Auch diese Verbindung zeigt die Giftigkeit und den 
entsetzlich widerlichen Geruch, der alien organischen 
Arsenverbindungen eigen ist. 

Tertiilre Arsine erhiilt man analog der Bildung 
tertiiirer Phosphine aus Arsentrichlorid und Zink alkyl: 

2AsC 1 3 -f- 3Zn(CH 3 ) 2 = 2As(CH 3 ) 3 + 3ZnCl 2 . 

Die Arsine lassen sich zu, den Phosphinsauren 
analog, zusammengesetzten Arsinsauren oxydieren. 

Auch vom Antimon sind sog. Stibine bekannt. 
Z. B.: Sb(CH s ) 3 , doch nicht von Interesse. 


Metallorganische V erbindungen. 

Unter metal lorganischen Verbind ungen versteht 
man solche Verbindungen, bei velchen ein Metall 
direkt mit dem Kohlenstoff verbunden ist. Derartige 
V erbindungen lassen sich natiirlich auch von den 
Kohlenwasserstoffen schematisch ableiten, dah eben 
Wasserstoffatome derselben durch Metalle ersetzt sind. 

Ist das Metall einwertig, so kann es ein Wasser- 
stoffatom in einem Kohlenwasserstoff ersetzen: 



H 

Methan. 



Methy lnatrium. 


1st das Metall mehnvertig, so substituiert es 
ein AVasserstoffatom mehrerer Kohlenwasserstoffe : 



CH 3 

)Zn 

. CH ;t 

Zinkmethyl. 


CH S 

)Mg 

CH 8 

Magnesiummethyl. 
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Aufier derartigen Verbindungen sind auch solclie 
bekannt, welche neben dera Alk) r l noch Halogen- oder 
eine Hydrox) T lgruppe enthalten, welche also mit dem 
Tvpus der Amraoniurn- mid Phosphoniumjodide und 
Hydroxy de eine gewisse Ahnlichkeit haben: 


Mg 


/ 


CH 


3 


Magnesiumjodmethyl. 


ch 3 

OH 

Methylquecksilberhydroxyd. 



Die metallorganischen Verbindungen entstehen 
durch Behandeln von Halogenalkyl mit dem be- 
treffenden Metall. Auf diese Weise entstehen Zink-, 
Magnesium- und Quecksilberalkyl: 


- Zn -|- 2 C 2 H 5 J — Zn (C 2 H 5 ) 2 -f- Zn J 2 . 


Aus diesen Verbindungen lassen sich dann die 
anderen durch Umsetzung erhalten, so entsteht z. B. 
das Kadmiummethyl durch Einwirkung von Kadmium 
auf Quecksilbermethyl: 


Hg(CH 3 ) 2 + Cd = Hg + Cd(CH 3 ) 2 . 

Statt der Metalle selbst kann auch eine Ver- 
bindung derselben, wie das Chlorid, verwendet werden; 
es findet dann eben eine doppelte Umsetzung statt. 
Diese tritt z. B. ein bei der Einwirkung von Zinn- 
chlorid auf Zinkmethyl: 


2 Zn (CH 3 ) 2 + Sn Cl 4 = Sn (CH 8 ) 4 + 2 Zn Cl 2 . 

Die metallorganischen Verbindungen sind farblose, 
leicht bewegliche, unzersetzt destillierbare Fliissig- 
keiten. 

In ihrem chemischen Verhalten zeigen sie eine 
grofle Keaktionsfahigkeit. Sie werden zum Teil durch 
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Wasser zersetzt, wie z. B. Magnesium- und Zinkalkyle, 
zum Teil aber reagieren sie mit Wasser nicht, wie 
das Quecksilbermethyl. Sie reagieren sehr leicht mit 
alien Verbindungen, welche eine C = 0-Gruppe ent- 
halten, wie Aldehyde, Ketone und Sauren, Reaktionen, 
auf welche wir spater noch zuruckkommen werden. 
Sie finden deshalb zu organischen Synthesen vielfach 
Verwendung. Bei den Alky lmetallhydroxy den findet 
man auch wieder, dafi dieselben eine viel grofiere 
Basizitiit zeigen, als die Metallhydroxyde selbst. Es 
kommen eben bei den organischen Verbindungen, 
welche sich von anorganischen ableiten, die Eigen- 
schaften der letzteren in erhohtem Mafie zum Vor- 
schein. Genau dasselbe haben wir in Betreff der 
Basizitat der Amine und Phosphine schon kennen 
gelernt. 

Das Zinkmethyl Zn(CH 3 ) 2 ist eine farblose, stark 
lichtbrechende Flussigkeit, welche sich an der Luft 
selbst entziindet imd mit glanzend rotlichblauer Flamme 
brennt. Mit Wasser liefert es Methan (s. dort), mit 
Jodmethyl gibt es Athan: 

Zn (CH 3 ) 2 + 2 CH 3 J = Zn J 2 + 2 C 2 H 0 . 

Von den andern metallorganischen Verbindungen 
diirfte nur noch das wegen enormer Giftigkeit be- 
merkenswerte Quecksilbermethyl Hg(CH 3 ) 2 und Queck- 
silberathyl Hg(C 2 H 5 ) 2 zu erwahnen sein. 


Aldehyde und Ketone. 

Nach unseren seitherigen Betrachtungen ist es 
eine allgemeine Regel fiir aliphatische Hydroxyl- 
verbindungen, daC Verbindungen, welche zwei Hydro- 
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xylgruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden ent- 
lialten, an und fiir sich nickt existenzfahig sind. 
Derartige Verbindungen spalten momentan Wasser 
ab und gehen in Verbindungen iiber, welche keine 
Hydroxylgruppen mehr enthalten: 


CH, CH, 

I /OH — > i 

H — C( H — C = 0 . 


Es kommt nun darauf an, ob die zwei Hydroxyl- 
gruppen an ein endstandiges oder an ein mittel- 
stiindiges Kohlenstoffatom treten. Man erlnilt bei 
einem endstandigen Kohlenstoffatom Verbindungen, 
welche die allgemeine Gruppe H — C — O besitzen, 
bei einem mittelstandigen solche, welche die Gruppe 
G = O enthalten. Verbindungen mit der Gruppe 
H — C = O werden Aldehyde, solche mit der Gruppe 
C = O werden Ketone genannt. 



CH* 

1,/OH 

V x OH 

CH. 


CH 


3 


-V c = o 


CH, 


3 


Aldehyde und Ketone sind also als Dihydroxylderivate 
der Kohlenwasserstoffe aufzufassen, bei welchen die 
zwei Hydroxylgruppen an ein Kohlenstoffatom ge- 
bunden sind und deshalb unter Wasserabspaltung 
miteinander reagieren. Sie stehen also im Gegensatz 
zu den Glvkolen, bei welchen die zwei Hydroxyl- 
gruppen sich auf zwei Kohlenstoffatome verteilen. 

Bei den Alkoholen wurde sclion niiher ausgefuhrt, 
daB die Aldehyde bei der Oxydation der primaren, 
die Ketone bei der der sekundaren Alkohole ent- 
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stehen. Bei der weiteren Oxydation entstehen or- 

4 / 

ganische Sauren, und zwar aus den primaren Alkoholen 
solche mit der gleichen Kohlenstoffatomzahl, aus den 
sekundaren solche mit weniger Kohlenstoffatomen. 
Man kann also die Aldehyde und Ketone auch a Is 

w 

Zwischenglieder bei der Oxydation der Alkoliole zu 
organischen Sauren auffassen. 


ch 3 ch 3 

CH 2 OH H — C = 0 

primarer Alkohol. Aldehyd. 

ch 3 ch 3 

CHOH -> C = 0 -> 

CH 3 CH 3 

sekundarer Alkohol. Keton. 


CH. 

X 0H 

Saure. 

CH, 

k //0 . 

CO, 

Saure. 


A. Aldehyde, 

Die Aldehyde entstehen aus den primaren Alko- 
holen durcli gemafiigte Oxydation; dieselbe kann er- 
folgen durch Kaliumdichromat mit verdiinnter Sehwefel- 
saure : 

2 CH 3 — CH 2 OH + 0,-2 CH S — CHO + H, O . 

Mitunter bewirkt schon der Sauerstoff der Luft 
• • 

einen Ubergang des Alkohols in das Aldehyd. Der- 
selbe gelingt besonders leicht bei Gegenwart von 
Katalysatoren, welche in diesem Falle Sauerstoff- 
iibertrager genannt werden. Ein derartiger Korper 
ist z. B. fein verteiltes Platin, Platinmohr oder Platin- 
schwamm genannt. Es wurde bei den Alkoholen und 
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spater bei den Glykolen hervorgehoben, daB man 
Hvdroxylgruppen in Kohlenwasserstoffe allgemein da- 
durch einfiihren kann, dafi man Halogenalkyle mit 
Kalilauge oder iiberhitztem Wasserdampf behandelt. 
Da nun die Aldehyde .sich von Dihydroxylderivaten 
ableiten, so muB ihre Darstellung aus Dihalogenver- 
bindung moglich sein. In der Tat kann man die 
Aldehyde aus den Dihalogen verbind ungen der Kohlen- 
wasserstoffe erhalten, wenn die beiden Halogene an 
ein endstandiges Kohlenstoffatom gebunden sind, also 
der allgemeinen Formel R — CHX 2 (X = Halogen) 
entsprechen. Z. B.: 

CH 3 — CH Cl 2 + 2 KOH = CH 3 — CHO + 2 KC1 + H 2 O. 

Eine allgemein e Reaktion zur Herstellung von 
Aldehvden gesehieht durch die trockene Destination 
eines Calciumsalzes einer organischen Saure mit 
ameisensaurem Calcium, HCOOca (ca = 1 / 2 Ca): 

ch 8 h ch 3 

>0 + VO = I /H + Ca C0 3 . 

x 0 ca x 0 ca 

Das Prinzip dieser Reaktion beruht auf der 
Fahigkeit der Ameisensaure, sich leicht zu Kohlen- 
saure zu oxydieren; sie wirkt eben deshalb reduzierend 
und der Aldehyd enthiilt dementsprechend die gleiche 
Anzahl von Kohlenstoffatomen, welche die angewandte 
organische Saure besitzt. 1st doch der Aldehyd eine 
niederere Oxydationsstufe als die Saure. Es ist dies 
also eine Reaktion, welche im Gegensatz steht zu 
der Herstellung der Aldehyde aus den Alkoholen 
und welche eben durch die Stellung der Aldehyde 
zwischen Alkohol und Saure moglich ist. 
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Von den Aldehyclen ist der Formaldehyd als 
niederstes Glied gasformig, die nachsten sind neutrale 
Fliissigkeiten von eigentumlicjhem Geruche, ziemlich 
leicht fluchtig und in Wasser leicht loslich. Die 
hochsten Glieder sind in Wasser unloslich, fest, ge- 
ruchlos und paraffinahnlich. Im Siedepunkt zeigen 
sie die RegelmaBigkeit, daB. der Temperaturunterschied 
des Siedepunkts zwischen den einzelnen Gliedern 
ca. 27° betragt. 

Acetaldehyd S.-P. 20,8 0 

Propylaldehyd „ 48° 

Butylaldehyd „ 73 — 77° 

Valeraldehyd „ 103°. 

In ihrem chemischen Verhalten erweisen sich die 
Aldehyde als auBerst reaktionsfahige Korper. In 
ihrer Stellung zwischen Alkohol und Saure lassen 
sie sich sehr leicht reduzieren und ebenso leicht 
oxydieren. Die Oxydation erfolgt an deni Kohlen- 
stoffatom, an welchem schon ein Sauerstoffatom vor- 
handen ist. Die Alkylgruppe, an welche die Alde- 
hydgruppe gebunden ist, bleibt bei alien Oxydations- 
und Reduktionsreaktionen, welche mit dem Aldehyde 
ausfiihrbar sind, unverandert. Es kann infolgedessen 
die Konstitution derselben nur durch die zwei Formu- 
lierungen versinnbildlicht werden: 

H 

R-C( (I) oder R — C— OH (II). 

O 

Die Formel II hat, abgesehen yon dem zweiwertigen 
Kohlenstoff, schon deshalb wenig Berechtigung, weil 
sie eine Hydroxylgruppe enthalt, obwohl bei den 
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Aldehyden keine Reaktion zu beobachten ist, welch e 
auf die Anwesenheit einer solchen schlieBen lassen 
wiirde, wie Ester- oder Atherbildung. Auch bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid PC1 5 auf Al- 
dehyde wird keine Hydroxylgruppe gegen Chlor aus- 
getauscht, so daB man zu keinem Monohalogenderivat 
gelangt, sondern es wird der Sauerstoff durch zwei 
Chloratome ersetzt und man erhalt eine Dihalogen- 
verbindung. Diese Reaktion entspricht eben der Bil- 
dung der Aldehyde aus den Dihalogenverbindungen 
vom Typus R — CHX 2 und der Annahme, daB sie 
durch innere Anhydridbildung aus den Dihvdroxvl- 
verbindungen hervorgegangen sind. Es driiekt also 
die Reaktionsfiihigkeit der Aldehyde in befriedigender 
Weise nur die Forme! 


R 




0 


aus. Unterstiitzt wird diese Formulierung noch in der 
Bildung der Aldehyde aus den Saurechloriden (s. spater), 
durch Reduktion derselben: 


Cl H 

CH s -c( ->ch 3 -c( 

x o o 

Acetylchlorid. Acetaldehyil. 


Fiir das Saurechlorid kann nach dem, was wir spater 
liber dieselben horen werden, keine andere als die 
angegebene Formel angenommen werden. 

Die leichte Oxydierbarkeit der Aldehyde bedingt 
auch die Fahigkeit derselben, andere sauerstoffhaltige 
Verbindungen sehr leicht zu reduzieren. Sie redu- 


Digitized by Google 


125 


Aldehyde. 

zieren sehr leicht ammoniakalische Silbernitratlosung 
u ncl die so g. Fehlingsche Losung, eine Losung von 
Kupfersulfat in iiberschussiger Xatronlauge unter Zu- 
satz von Weinsaure. Die Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff und Sauerstoff, wie sie in den Aldehyden 
angenommen wird, ist der Grund fur eine Reihe von 
Reaktionen, welche die Aldehyde ausfiihren und welche 
a uf der Addition anderer Verbindungen an diese 
Doppelbindung beruht. 

Zu Anfang dieses Abschnittes ist schon hervor- 
gehoben worden, dafi zwei Hydroxvlgruppen an einem 
Kohlenstoffatom nicht existenzfahig sind, sondern 
Wasser abspalten. Die Stabilitat solcher zwei Hy- 
droxylgruppen kaun aber erhalten werden, wenn die 
iibrigen Kohlenstoffatome mit stark negativen Ele- 
menten verbunden sind. Es besitzt dann der Alde- 
hyd sogar die Fiihigkeit, Wasser zu addieren. Das 
beste Beispiel fiir eine derartige Eeaktion ist der 
Trichloraldehyd, das Chloral, CC1 3 — CHO. Dasselbe 
nimmt mit Leichtigkeit Wasser auf und geht in das 
Chloralhydrat fiber : 

C = CL C CL 

I I /OH 

= 0 H - C( QH * 

Die Stabilitat dieser beiden Hydroxvlgruppen ist aber 
trotzdem noch nicht .so groB, daB dieselben in der- 
artigen Hvdraten allgemein die Reaktionen zeigen, 
welche alkoholische Hydroxvlgruppen ausiiben. So 
sind z. B. die Wasserstoffe derselben nicht durch 
Metalle ersetzbar. 

Statt Wasser konnen auch andere Verbindungen, 
wie Alkohole, Essigsaure usw., von den Aldehyden 
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addiert werden. Auf diese Weise erhalt raan die 
• • 

Ather resp. die Ester der hypothetischen Dihydroxyl- 
yerbindungen. Die Ather werden Acetale genannt. 
Es sind dies Verbindungen, welche eine verhaltnis- 
rnafiig grofie Bestiindigkeit zeigen: 

ch 3 — cho + 2 a h 5 oh = ch 3 ch (oa h 5 ) 2 + h 2 o 

CH 3 — CHO + (C 2 H 3 0) 2 O = CH 3 — CH (OC 2 H 3 0), 

Essigsaurcanhydrid. 

Mit Natriumbisulfit NaHS0 3 gehen die Aldehyde 
ebenfalls eine Additionsreaktion ein: 


H 


CH, 

c=o 


CH 


3 


— r> + ^ go 
Na^ 3 


H — C 


/OH 
X S0 ;( Na 


Diese Bisulfitverbindungen der Aldehyde lassen sich 
leicht dtirch Erwarmen mit Sodalosung und durch 
verdiinnte Siiuren wieder spalten. Es bildet sich 
dann der Aldehvd zuriick neben Natriumsulfit und 
Kohlendioxyd: 


CH S 

hc /OH 


Na 2 CO,, 


X S0 3 Na 


CH, 


H — C = O 


+ Na, SO, + H, O + CO, . 


Die Bisulfitverbindungen kristallisieren in sehr 
sehon ausgebildeten Kristallen und lassen sich infolge- 
dessen in absoluter Reinheit erhalten. Da sich die 
Aldehyde aus diesen sehr leicht regenerieren lassen, 
so ist es auf diese verhaltnismafiig einfache Art und 
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Weise moglich, auch die Aldehyde in reinem Zustande 
zu erhalten. Zugleich aber bildet diese Reaktion die 
Moglichkeit, die Aldehyde aus Gemischen mit anderen 
Verbindungen, z. B. Kohlemvasserstoffen usw., leicht 
zu isolieren. 

Mit Ammoniak vereinigen sich die Aldehyde zu 
sogenannten Aldehydammoniaken , ebenfalls kristalli- 
sierenden, in Wasser leicht loslichen Verbindungen, 
welche beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren den 
entsprechenden Aldehyd regenerieren und deshalb 
neben der Bisulfitverbindung zum Reinigen der Al- 
dehyde Verwendung finden: 


ch 3 

H — C = 0 


+ H x n /H = 


CH 


8 


NK 


HC 


L/OH . 


\NH„ 


In etwas anderer Weise reagieren die primaren 
Amine mit den Aldehyden, es ist dies keine Additions- 
reaktion. Sie geht unter Wasseraustritt vor sich. 

CH S CH, 

H — C = O + NH, — CH 3 ~ HC = N — CH,' 

Acetaldehyd. Methylamin. Methylathylidenamin. 


Die Aldehyde addieren ferner wasserfreie Blau- 
saure und bilden damit Cyanhydrine oder a-Oxynitrile: 


CH, 


3 


+ 


H — C = O r H — CN _ H 


CH 
'/OH . 

\CN 


Wie wir bei den Nitrilen erfahren haben, lafit 
sich die Nitrilgruppe in Ammoniak und eine orga- 
nische Siiure mit gleichem Kohlenstoffgehalt verseifen. 
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Es findet deshalb diese Reaktion zu synthetischen 

Zwecken vielfach Verwendung, da man mit ihrer 

Hilfe, wie wir spliter sehen werden, von organischen 

Sauren mit geringerem Kohlenstoffgehalt zu solchen 

mit hoherem gelangen kann. 

Die Aldehyde zeichnen sich ferner durch eine 
* 

grofSe Xeigung zu polymerisieren aus; so polvmerisiert 
sich der Acetaldehvd schon durch geringe Mengen 
von Schwefelsaure oder Chlorzink usw. zu Paraldehyd. 
Es treten hierbei drei Molekiile in Reaktion. Bei 
dem Paraldehyd fehlen alle die charakteristischen 
Eigenschaften der Aldehyde; derselbe besitzt auch 
keine Hydroxylgruppe, da er mit Natrium nicht 
reagiert. Man driickt dieses Verhalten des Paralde- 

hvds durch eine Formel aus, bei welcher eine Ver- 

* 

kettung von Kohlenstoff und Sauerstoff angenonimen. 
wird: 

O 

CH.j — C C — CH 3 

i l 

o o 

\ / 

c 

ch 3 

Bei m Destillieren mit verdiinnter Schwefelsaure 

zerfallt der Paraldehyd sehr leicht wieder und bildet 

den Acetaldehvd zuriick. 

%/ 

Auch Kondensationen treten bei den Aldehyden 
sehr leicht auf. Behandelt man z. B. Acetaldehvd mit 
verdunnten Sauren, so findet eine Wanderung eines 
Wasserstoffatoms der Methylgruppe derart statt, daB 
dasselbe sich mit dem Sauerstoff der Aldehydgruppe 
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eines zweiten Molekiils Acetaldehyd zu Hydroxyl ver- 
einigt, wahrend gleichzeitig eine neue Kohlenstoff- 
bindimg gebildet wird. Diese Reaktion lafit sich am 
besten aus folgender Gleichung ersehen: 

H H, H 

ch 8 -c^ 4 c( — -C^ -> CH 3 — CHOH— CH 2 — CHO . 
O <- H O 

Mail gelangt auf diese Weise zu einem Oxy- 
aldehvd, d. h. einer Verbindung, welche neben einer 
Aldehydgruppe noch eine alkoholische Hydroxylgruppe 
enthiilt. Die durch Kondensation von Acetaldehyd 
erhaltene Verbindung ist der /?-Oxybuttersaurealdehyd; 
er wird auch kurzweg Aldol genannt und nach dem- 
selben bezeichnet man die ganze Reaktion als Aldol- 
kondensation. Wie wir spater sehen werden, lafit 
sich bei den /?-Oxyaldehyden sehr leicht eine Wasser- 
abspaltung erzielen, und man erhiilt auf diese Weise 
einen ungesattigten Aldehyd, im speziellen Falle den 
Krotonsaurealdehy d : 

CH 3 - CHOH -CHH -CHO -> 

CH 3 - CH = CH - CHO . 

Die Halogene wirken substituierend auf die Al- 
dehyde ein, z. B. Acetaldehyd mit Chlor behandelt 
gibt den Trichloraldehyd oder das Chloral: 

CH 3 — CHO + 3C1 2 = CC1 3 — CHO + 3HC1. 

Von Victor Meyer wurde eine weitere Reaktion 
gefunden, welche samtlichen Aldehyden eigen ist. 
Diese Reaktion beruht auf der Einwirkung des 
Hydroxvlamins auf dieselben. Man erhalt hierbei 
unter Wasserabspaltung die sogenannten Oxime, das 

Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverb. I. 9 
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sind Verbindungen, welche sich durch die zweiwertige 
Gruppe = NOH charakterisieren: 


CH, — CH:0: + NIL, OH = CH 3 — CH=NOH + H 2 0. 


Da sich diese Oxime von den Aldehvden ableiten, 
so werden sie Aldoxime genannt, im Gegensatz zu 
den Ketoximen, welche sich von den Ketonen ab- 
leiten. Die Aldoxime sind meist unzersetzt destil- 
lierende Fliissigkeiten ; sie lassen sich durch Kochen 
mit verdunnten Sauren in Aldehvd und Hydroxyl- 

%j + %> 

amin wieder spalten : 

CH 3 — CI1 = NOH + H 2 O - CH 3 CHO + NH, OH . 


Diese leichte Riickbildung der Aldehyde aus den 
Oximen spricht entschieden dafiir, dab die Reaktion 
in der oben angegebenen Weise erfolgt, dafi also die 
Aldehydgruppe mit dem Hydroxy lamin reagiert. In 
den Oximen ist ein Wasserstoff vorhanden, welcher 
durch Alkylgruppen ersetzbar ist, man erhillt so die 
Oximather : 


CH 3 — CH = NOH -v CH 3 — CH = NO CH 3 . 

Werden diese Oximather mit verdiinnter Salzsaure 
behandelt, so erhillt man den Aldehyd zuriick und 
daneben bildet sich ein methyliertes Hydroxylamin. 
Es ist damit die Anwesenheit der Gruppe NOH be- 
wiesen. 

Bei der Reduktion geben die Aldoxime leicht 
primare Amine: 



CII — NOII + 2 H, = CH{ 


CHg— NH 2 + H 2 0. 


Manche Aldoxime existieren in zwei isomeren 
Modifikationen , welche auf geometrischer Isomerie 
beruhen, da durch die doppelte Bindung zwischen 


k 
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Kohlenstoff und Stickstoff eine Ebene hergestellt ist, 
so dafi man cis- und trans-Formen ableiten kann. 
Die beiden Formen bezeichnet man mit Syn- und 
Antialdoximen : 


CH 3 — C — H CH 3 — C — H 

II und li 

X— OH HO — X 


syn anti 

Ferner reagieren die Aldehyde allgemein mit 
Phenylhydrazin , einer Verbindung der Formel 
C 6 H 5 — XH — XH.,, unter Wasseraustritt und liefern 
sogenannte Hydrazone, nach der Gleichung 


CH, 


CH, 


L 3 y-3 

H— C=0+XH 2 — xh ~ c 6 h 5 “h-c =X-XHC 0 H 5 . 


Ungesattigte Aldehyde. 

Die Darstellung der ungesattigten Aldehyde er- 

folgt auf dieselbe Art und Weise, welche wir bei 

der Darstellung der gesattigten kennen gelernt haben. 

Das Yerhalten derselben ist ebenfalls analog, es tritt 

hier nur noch die Reaktionsfahigkeit der Doppel- 

bindung zu der der Aldehydgruppe hinzu. 

Von diesen ungesattigten Aldehyden ist nur zu 

erwahnen der Allylaldehyd, CH., = CH — CHO, und 

der Krotonaldehyd, CH S — CH = CH — CIIO. 

Der Allvlaldehvd oder das Akrolein entsteht 

bei der Destination von Fetten; seine Bildung hierbei 

ist auf das in den Fetten enthaltene Glycerin zuriick- 

%/ 

zufiihren. Das Akrolein ist eine bei 52° siedende, 
widerlich riechende Fliissigkeit. 

Der Krotonaldehyd entsteht nach der schon 

9 * 
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beschriebenen Aldolkondensation aus Acetaldehyd und 
bildet eine stechend riechende Fliissigkeit. 

Aufierdem gehort zu den ungesattigten Alde- 
hyden auch das zwei Doppelbindungen enthaltende, 
ira Citronenol vorkommende Citral: 

(CH 3 ) 2 = C — CH - CH 2 - CH, - C (CH 8 ) = CH - CHO . 


Halogen substituierte Aldehyde. 


, Yon den halogensubstituierten Aldehvden ist nur 
Trichloracetaldehvd oder das Chloral CCLCHO 

•* o 

von Interesse. Diese Verbindung wird erhalten durch 
Einleiten von Chlor in Athvlalkohol. Hierbei ist zu 
beriicksiehtigen, dafi wahrend der ersten Zeit der 
Operation gekiihlt werden mufi, spiiter dagegen in der 
Warme zu arbeiten ist. Der Verlauf der Reaktion 
ist der, dafi der Alkohol erst durch das Chlor 
zu Aldehyd oxydiert wird; dieser Aldehyd bildet dann 
mit noch nicht oxvdiertem Alkohol ein Acetal, und 
dieses wird durch Chlor substituiert. Bei der Sub- 
stitution tritt Chlorwasserstoff auf und dieser verseift 
das Acetal zu Chloral. Das Chloral bildet aber mit 
Alkohol, wie wir sogleich sehen werden, ein Additions- 
produkt, das sog. Chloral alkoholat. Dieses ist das 

Endprodukt der Reaktion. 


CH 3 
CH, OH 


CHc 


CH: 


— y 


H — C = 0 H = C 


/ 

\ 


oc 2 h 5 


oc 2 h 5 


CC1 3 


— y 


h— c 


OC. H, 

,/ * ■’ -> 


CC1 3 
OC„ H, 


'\ 


OC 2 Hj 


II — C 


,/ 


\ 


OH 
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Das Chloralalkoholat wird durcli konzentrierte 
Schwefelsaure in das Chloral ubergefiihrt, welches dann 
eine olige Flussigkeit von durchdringendem Geruche 
bildet: 


CC1, 

OC, H, 


H — C 


/ 

\ 


OH 



H — C = 0. 


Das Chloral addiert nun selir leicht Wasser und, 
wie wir schon gesehen haben, auch Alkohol. Das 
Additionsprodukt mit Wasser ist eine der wenigen 
Dihydroxylverbindungen, welche die beiden Hydroxyl- 
gruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten. 
Es wird Chloralhydrat genannt und ist eine schon 
kristallisierende Verbindung. Man bezeichnet es durch 
die Forme! 

/OH 

CC1 3 — CH 

x OH 

• • 

Das Alkoholadditionsprodukt ist dann als ein Ather 
aufzufassen, bei welchem nur eine der beiden Hvdroxyl- 
gruppen in Reaktion getreten ist. 

Sowohl das Chloralhydrat als auch das Chloral- 
alkoholat zeigen keine Aldehydreaktionen mehr, sie 
zeigen aber auch nicht alle Reaktionen der Alkohole. 

Das Chloral wird durch Alkalien in Chloroform 
und ameisensaures Salz zerlegt: 

C Cl., — CHO + KOH - CH CL + H COO K . 

Es ist dies eine Methode, um aus dem leicht rein zu 
erhaltenden Chloral reines Chloroform herzustellen. 
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Oxyaldehyde. 

Wie wir bei der Aldolkondensation gesehen haben, 
ist das Aldol eine Verbindung, welche neben der 
Aldehydgruppe noch eine alkoholische Hydroxylgruppe 
enthalt; man nennt derartige Verbindungen Aldehyd- 
alkohole oder Oxyaldehyde. Je nach der Stellung 
der Hydroxylgruppe zu der Aldehydgruppe unter- 
scheidet man zwischen a, /?, y usw. Oxyaldehyde: 


ji ch 8 

a CHOH 
CHO 

a Oxyaldehyd 


/? CH, OH 
a CH 2 
CHO 

/? Oxyaldehyd. 


AuBer diesen Oxyaldehyden sind auch noch solche 
bekannt, welche neben der Aldehydgruppe nicht nur 
eine, sondern zwei, drei und mehr Hydroxylgruppen 
enthalten; es sind dies dann Di-, Tri- und Poly- 
Oxyaldehyde; z. B.: 


CH 2 OH — CH OH — CH OH — CHO . 


Die Oxyaldehyde vereinigen die Eigenschaften des 
Alkohols und des Aldehyds in sich. So kann die 
Hydroxylgruppe mit Essigsaure reagieren unter Bil- 
dung eines Esters, die Aldehydgruppe mit Phenyl- 
hydrazin unter Bildung eines Hydrazons. Die wichtig- 
sten Verbindungen dieser Korperklasse, speziell die 
Polyoxyaldehyde, gehoren den Zuckerarten an, welche 
wir spater in einem besondern Kapitel eingehend be- 
handeln werden. 
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Dialdehyde. 

Es gibt nun weiterhiu aueh Verbindungen, welche 
die Aldehydgruppe zweimal enthalten; solche nennt 
man Dialdehyde. Derartige Verbindungen kann man 
auch als vierfach hvdroxvlierte Kohlenwasserstoffe auf- 
fassen, bei denen sich die vier Hydroxylgruppen zu 
je zwei auf zwei Kohlenstoffatome verteilen; es tritt 
dann Anhydrisierung ein und es resultieren zwei Al- 
dehydgruppen: 

OH 

H — C( H — C = 0 

i OH i 

I OH | 

H — C( H — C = O 

OH 

Erwahnung findet hier nur der einfachste Ver- 
treter dieser Klasse, das sog. Glyoxal CHO — CHO. 
Die Konstitution dieser Verbindung, d. h. die An- 
wesenheit zweier Aldehydgruppen ergibt sich aus ihrer 
Fiihigkeit, ein Dioxim zu bilden und sich mit zwei 
Molekiilen Xatriumbisulfit zu vereinigen. Hergestellt 
wird das Glyoxal durch vorsichtige Oxydation des 
Athylalkohols mit konzentrierter Salpetersaure. 

B. Ketone. 

Die Ketone werden erhalten durch gemafiigte 
Oxydation der sekundaren Alkohole: 

ch 3 cii, 

CHOH -v CO . 

ch 3 CH S 
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Sie lassen sicli ferner herstellen durch trockene 
Destination von Calciumsalzen organischer Sauren. So 

O 

entsteht bei der trockenen Destination von essigsaurem 
Calcium Aceton, das niederste GKed dieser Klasse: 



C=0 

\y 


1 / 


0 / 


Ca 


O 


CH. 


8 


CH, 

r 

C = O + CaC0 3 . 

ch 3 


Diese Reaktion liifit sich beliebig variieren; denn unter- 
wirft man ein Gemenge von essigsaurem Calcium und pro- 
pionsaurem Calcium der trockenen Destination, so erhalt 
man das Athylmethvlketon CH 3 — CH., — CO — CH 3 : 


0 

ch 3 — c(r 


Oca ! ) 
Oca 



— y 


ch 3 — c=o 

I 

CH, . 


CH, 


Es ist also auf diese Weise moglich, die Radikale 
auf beiden Seiten der C = O-Gruppe beliebig zu be- 
stimmen. In dieser Reaktion haben wir einen volligen 
Analogiefall zu derjenigen, welche uns zu den Al- 
dehyden durch trockene Destination organischer Cal- 
ciumsalze mit ameisensaurem Calcium geflihrt hat. 


x ) ca — 1 j-2 Ca. 
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Da man die Ketone wie die Aldehyde als Di- 
hydroxylverbindungen auffassen kann, deren zwei 
Hydroxylgruppen an ein Kohlenstoffatom und zwar in 
diesem Falle an ein mittelstiindiges gebunden sind, 
so miissen sie sich aucli aus den Dihalogenverbindungen 
herstellen lassen, welche zwei Halogenatome an ein 
mittelstandiges Kohlenstoffatom gebunden enthalten, 
also der allgemeinen Formel B, / R"CX 2 (X = Halogen) 
entsprechen. Auch diese Reaktion ist moglich, so 
liefert das 2,2 Dichlorpropan mit Kalihydrat Aceton: 


ch 3 ch 3 

)cci 2 + 2 KOH = )C0 + 2KC1 + H, O . 

CH, ' CH 3 


Aufier diesen Bildungs weisen , welche die Ketone 
mit den Aldehyden gemeinsam haben, werden sie auch 
noch aus den Saurechloriden erhalten durch Finwirkung 
von Zinkalkyl auf dieselben. So entsteht durch Ein- 
wirkung von Zinkmethyl znCH 3 (zn= 1 / 2 Zn) auf 

Cl 

Acetylchlorid, CH 3 — , Aceton : 

O 



zn 




O 



OIL 

l 

C = 0 + zn Cl . 
I 

CH, 


Je nach der Wahl des Saurechlorids und des 
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Zinkalkyls kann man jedes beliebige Keton herstellen; 
z. B.: 


Cl zn 

CH S — CH 2 — C( + | 

0 CII, — CH S 
Propionylchlorid Zinkathyl 


ch 8 — ch 2 — c = o 

CH, 


CHo 


Diathylketon. 


Ferner entstehen die Ketone aus den sog. Keto- 
sauren durch Erwarmen mit. verdunnter Schwefelsaure 
oder verdunnten Alkalien. Ketosauren sind solche 
Verbindungen, welche neben der die organischen Sauren 
charakterisierenden Karboxylgruppe noch die Keto- 
gruppe enthalten , z. B. CH 3 — CO — CH 2 — COOH, 
Acetessigsaure. Nach dieser Reaktion erhiilt man aus 
der Acetessigsaure Aceton: 


CII, — CO — CH, — COOH + KOH 
- CH 3 — CO — CH 3 + KH C0 3 . 

\V\r werden jedoch diese Reaktion spater bei den 
Ketosiiuren selbst noch eingehender zu besprechen 
haben. 

• • 

Die Ketone sind in Ubereinstimmung mit den 
Aldehyden in den niederen Gliedern neutrale Fliissig- 
keiten; mit steigender Kohlenstoffatomzahl nimmt die 
Fliichtigkeit derselben ab, so daC die hochsten Glieder 
wieder fest sind. 
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In ihrem chemischen Verhalten zeigen sie grohe 
Ubereinstimmung mit den Aldehyden. Dies liegt 
schon deswegen auf der Hand, weil doch die Re- 
aktionsfiihigkeit der Aldehyde durch die Anwesenheit 
der CO-Gruppe bedingt ist, und diese ist in den 
Ketonen ebenfalls enthalten. Wir finden deshalb vor 
alien) bei ihnen alle diejenigen Reaktionen wieder, 
welche auf der Addition von Elementen und Element- 
gruppen beruhen. So addieren sie selir leicht Wasser- 
stoff; man erhalt hierbei sekundiire Alkohole. Aus- 
geflilirt wird diese Reaktion durch Natriumamalgam 
auf die wiisserige Losung der Ketone: 


CH, 

)c = o + 

CH, 


H 

II 


CH 3 

)CHOH. 

CH, 


Sie addieren weiterhin Natriumbisulfit. Diese sauren 
Sulfitverbindungen zeichnen sich ebenfalls durch grofie 
Kristallisationsfahigkeit aus. 


CH, 


\ 

/ 


CH 


3 


C = 0 -V 




OH 


CH, CH., O — S0 2 Na 

In der Allgemeinheit jedoch, wie wir es bei den Al- 
dehvden gesehen haben, liiBt sich diese Reaktion bei 
den Ketonen nicht anwenden. Am leichtesten rea- 
gieren mit Natriumbisulfit diejenigen Ketone, welche 
an die CO-Gruppe direkt eine Methylgruppe gebunden 
enthalten, z.B. CII, — CO— CII,, CH 3 — CO— C 2 H 5 , 
CH, — CO — C,H 7 , CH, — CO — C 4 H 9 . 

Die Abscheidung der Ketone aus den sauren Sulfit- 
verbindungen erfolgt mit Soda oder mit verdiinnten 
Sauren. 
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Auch Blausaure reagiert unter Addition mit der 
CO-Gruppe der Ketone und bildet analog den Al- 
dehyden Cyanhydrine oder aOxynitrile: 


CH., 

)C = 0 -v 

CH, 


CH, OH 

\ P / 

/ u \ 

CH, CX 


Eine Additionsreaktion mit Ammoniak geben die 
Ketone nieht; ebenso addieren sie weder Wasser, noch 
Alkohol, noch Essigsaure. Es sind zwar bei den 
Ketonen ebenfalls Ather der hypothetischen Dihydroxyl- 
verbindungen bekannt, dock lassen sich diese nicht 
durch direkte Addition von Alkohol an die Ketone 
erhalten, sondern es ist nur moglich, dieselben auf 
indirektem Wege herzustellen. 

Mit Ammoniak treten Reaktionen in der Weise 
ein, daB Wasseraustritt stattfindet unter gleichzeitiger 
Beteiligung von mehreren Molekiilen der betreffenden 
Ketone. So geben zwei Molekiile Aceton unter Austritt 
von einem Molekiile Wasser Diacetonamin C 6 H 18 NO, 
drei Molekiile Aceton unter Austritt von zivei ]\Iole- 
kiilen Wasser Triacetonamin C 9 H 17 NO. 

Mit Hydroxylamin geben auch die Ketone unter 
Wasseraustritt Oxime. Dieselben werden, wie wir 
schon gehort haben, im Unterschied von den Ald- 
oximen Ketoxime genannt. 


CH 8 


CH, 


c = O + N il, Oil C = NOH + H, 0 


CH. 




CH, 


bei 


Man unterscheidet auch bei denjenigen Ivetoximen, 
welchen zivei verschiedene Radikale mit der 
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C = NOH-Gruppe verbunden sind, zwischen Syn- und 
Antiketoximen, je nach der geometrischen Lage der 
Elementgruppen : 

C 2 H- — C — CH 3 C 2 H 5 — C — CH 3 

II und " II , 

N — OH HO — N 

svn anti 

V 

Unter dem Einflusse von verdiinnter Salzsiiure 
tritt bei den Ketoximen eine intramolekulare Um- 
lagerung ein. Diese ist eine Vertauschung der OH- 
Gruppe der Oximgruppe gegen dasjenige Radikal, 
welches auf der gleichen Seite der Ebene liegt wie 
die OH-Gruppe. Dieses Elmwandlungsprodukt ist aber 
nicht bestandig; es wandert vielmehr der Wasserstoff 
der OH-Gruppe vom Sauerstoff zum Stickstoff, und als 
Endprodukt entsteht ein substituiertesSaureamid. Dieser 
Vorgang, welcher den Namen Beckmannsche Um- 
lagerung fiihrt, lafit sich durch folgende Formulierung 
am besten erklaren: 

C 2 H 5 — c — CH 3 C,H 5 — C — OH 

II -v || 

N — OH N — CH 3 

• • 

Athylmethylketoxim Zwischenprodukt 

C., H- — C = O 

M %J 

I 

-> N— H . 

N ch 3 

Methyliertes Propionsaureamid 

Mit Hilfe dieser Umlagerung lassen sich auch die 
Konstitutionen der beiden geometrisch isomeren Oxime 
beweisen. Gehen wir vom Athvlmethvlketoxim aus, 

* V 7 
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so sind die beiden geometrischen Mogliehkeiten 


a 


H 5 


c 

II 

N 


CH. 


3 


OH 


(I) und 


an 


o 


-c 

I! 

HON 


ch 3 


Durch die Beckraannsche Umlagerung erhalten 
Avir aus Formel (I) ein Methylpropionsaureamid : 

C 2 H 5 — C — CH 3 C, H 5 — C - O 

II — y ~ I 

NOH N — CH 3 

Aus Formel (II) erhalten wir ein athyliertes 
Acetamid: 


a h 5 — c — ch 3 o - c — ch s 

H -> i 

NON C, II 5 — N — H 

Mit Phenylhydrazin entstehen die Ketonphenyl- 
hydrazone, den Aldehydphenylhydrazonen entsprechend 
zusammengesetzte Verbindungen : 


ch 3 

I 

c = 

CH 3 


O 4- N il 


NH C 6 H 5 


CH S 

= C = N — NHC, ; H- + H, O. 
CH S 


Beim Erhitzen mit Wasser spalten sie sich unter 

Wasseraufnahme wieder in Ketone und Phenvlhydrazin. 

•-* * 

Im Gegensatz zu den Aldehyden polymerisieren 
sich die Ketone nicht; dagegen besitzen sie in aus- 
gesprochenster Weise die Fahigkeit, sich zu konden- 
sieren. So treten unter Einwirkung von Alkalien, 
Salz- oder Schwefelsiiure zwei Molekiile Aceton unter 
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Austritt von einem Molekiil Wasser zu Mesityloxvd, 
einem ungesiittigten lveton, zusammen: 


CII, — CO 


/CH, 


CH.j + CO 


\ 


S CH< 


.CH, 

=* CH ;! — CO — CH = C( + H, O , 

Mesityloxvd. ^ ^3 


Drei Molekiile Aceton kondensieren sich unter 
Austritt von zwei Molekiilen Wasser zu einem unge- 
sattigten Keton mit zwei Kohlenstoffdoppelbindungen, 
dem Pkoron: 



CH, 

CII, 

3 

\ / 

o 

/ 

c = o 

\ 

, CH, 

+ CHg 

CH, 

co( 


CH, 



ch=c; 

c == o 

CH = c( 


Phoron. 


CH, 

CH, > 

CH, 


Drei Molekiile Aceton liefern unter Austritt von 

drei Molekiilen Wasser Mesitvlen. Es ist dies wiederum 

^ • • 

eine Reaktion, welche uns einen Ubergang von ali- 
phatisehen zu cyklischen Verbindungen vor Augen 
fiihrt, denn das Mesitvlen ist ein svmmetrisches Tri- 
methylbenzol : 


CHo- 


CH t 

/ 


3 

+ 


CH 

/ \ 


CH, 

\ 


CO— CH, -> CH :J — C C - CH. 


3 


CII. 


+ 
CO 


3 


CH CH 

\ / 

C 


3 H, 0 


CH, 


CII, 
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Die Halogene wirken, wie auf die Aldehyde, so 
auch auf die Ketone nicht oxydierend, sondern sub- 
stituierend ein. 

Mit salpetriger Saure reagieren die Ketone unter 
Wasseraustritt und Bildung sog. Isonitrosoverbindungen. 
Bei dieser Reaktion reagiert jedoch nicht die Keto- 
gruppe, sondern die derselben benachbarte Methyl- 
oder Methylengruppe : 

CH S — CO — CH 8 + NOOH = CH S — CO — CHNOH, 
CH 3 — CO — CH 2 — CH 3 + NOOH 
= CH 3 — CO — C (NOH) — CH 3 . 

Diese Verbindungen sind auBerst reaktionsfahige 
Korper. So laBt sich die NOH-Gruppe sehr leicht 
gegen Sauerstoff austauschen, wobei sich ein Keto- 
aldehvd oder ein Diketon bildet. Ketoaldehyde sind 
solche Verbindungen, welche neben der Ketogruppe 
noch eine Aldehydgruppe enthalten, und Diketone 
sind solche, welche zwei Ketogruppen besitzen; z. B.: 


CH S II 

C = NOH 
1 

H — C = 0 
-v c = o, 

c = o -> 

C = 0 - 

1 

OH., 

1 

CH 3 

1 

ch 3 



Ketoaldehyd. 

CH S 

\ 

CH, 

ch 3 

CH, 

| 

C = NOII 

C = 0 

— > 

c=o 

< 

1 

c-=o 

-V 1 

c=o 

CH, 

1 

ch 3 

1 

ch 3 

Diketon. 
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Bei der Einwirkung von Oxydationsmittelu tritt 
an der Stelle, an welcher die Ketogruppe ist, eine 
Aufspaltung (ler Kohlenstoffkette ein, indem sich eine 
organische Saure bildet: 


CH, CH 3 

CH. 

O 

CH, 

1 -> 1 
CO COOH 

* 

i 

CH., -> 

1 

1 

CH, 

| 

| 

CH.j 

CO 

1 

COOH ' 

Beriicksichtigt man, 

CH, 

daG die Ketone bei der Oxy 


elation der sekundaren Alkoliole entstehen, so stelien 
dieselben analog den Aldehyden auch zwischen Alkohol 
und organischer Siiure. Hierbei ist nur zu bemerken, 
daG bei den Ketonen die entstandene Saure eben 
weniger Kolilenstoffatome enthalt, als der sekundare 
Alkohol, von welchem ausgegangen wird: 

(CH 3 ) 2 CHOH (CH.jbCO — v CH3COOH. 

Phosphorpentachlorid bildet, entsprechend der An- 

nahme der Ketone als innerer Anhydride von Dihy- 

* %/ 

droxylverbindungen und im Einklange mit dem Ver- 
halten der Aldehyde, Dichloride, wclche die beiden 
Chloratome an ein mittelstandiges Kohlenstoffatom 
gebunden enthalten: 

CH3 CH, 

C = O + PCI- = CCU + POCl^ • 

! I 

CH 3 CHo 

Unterwirft man die Ketone der elektrolytischen 
Reduktion, so tritt eine Reduktion in folgendem Sinne 
ein. Yon zwei Molekulen Keton werden die beiden 
Bauer, Chemie d. KolilenstofTverb. I, 10 
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CO-Gruppen zu COH-Gruppen reduziert und die hier- 
bei freiwerdenden Valenzen sattigen sich dann gegen- 
seitig ab, so dafi ein substituiertes Athylenglykol 

entsteht. Eine Reaktion. auf welche bei den Glykolen 

7 •/ 

scbon verwiesen ist. Aceton liefert hierbei Tetra- 
methylathylenglykol : 

ch :! ch 3 

)c = 0 0 = c( +H, 

Clio CH,, 

CH 3 /CH h 

= /C (OH) — C (OH) • 

CH( \CH 3 

Dieses Tetramethylathylenglykol, auch Pinakon 
genannt, erleidet bei der Destination mit verdlinnter 
Schwefelsaure eine intramolekulare Umlagerung, indem 
eine Methyl- und eine Hydroxlgruppe ihren Platz 
wechseln; zugleich damit tritt dann eine Wasserab- 
spaltung ein, da hierdurch wieder zwei Hydroxyl- 
gruppen an eineni Kohlenstoffatom sind, was doch 
nicht moglich ist. 

CII, /Oil, CH 3 ;OH 

' )c (OH) — C(OH) -> OH. t — C — C-b H -> 
CII./ \CH 3 CH/ X CH 3 

cu, 

CII3-C — CO — CH 8 • 

CH/ 

Es entsteht also, wie aus diesen Formulierungen 
hervorgeht, wieder ein Keton, in diesem Falle ein 
asyrametrisches Dimethylaceton, Pinakolin genannt. 

Man leitet die Bezeichnung der Ketone von den 
Alkoholradikalen ab und bezeichnet diese mit der 
Kndsilbe -keton, z. B, Aceton CH 3 — CO — GH 3 als 
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Dimethylketon, CH, — CO — CH 2 — CH 3 als Methyl- 
athylketon. Die offizielle Nomenklatur hiingt an den 
betreffenden Kohlenwasserstoff die Endsilbe -on an, 
und bezeiclinet die Stellung der Ketogruppe mit Zahlen, 
z. B. Aceton als Propanon, Athylmethylketon als 
But anon 2. 

Von den Ketonen selbst ist das Aceton das 
wichtigste. Es entsteht bei der trockenen Destil- 
lation von Zucker oder Gummi und ist im Holzgeist 
enthalten, aus welchem es technisch gewonnen werden 
kann. Eine weitere technische Darstellung des Ace- 
tons beruht auf der trockenen Destination von essig- 
saurem Kalk, wie es bei den allgemeinen Bildungs- 
weisen besproehen wurde. Das Aceton ist eine farb- 
lose Fliissigkeit von eigentumlichem Geruche. Es 
besitzt den Siedepunkt 56,d° und findet hauptsach- 
lick als Losungsmittel fiir viele organische Verbin- 
dungen Verwendung. Mit Wasser, Alkohol und Ather 
ist es in jedem Verbal tnisse mischbar. Mit raetalliscliem 
Natrium reagiert es in eigentiimlicher Weise. Das- 
selbe gibt mit Aceton eine Verbindung, das sogenannte 
Acetonnatrium. Dieses leitet sich aber nicht voin 
Aceton ab, sondern von dem demselben isomeren 
ft Ally lalkohol und stellt dessen Natrium verbindung vor: 

CH, €H g 

l l 

CO -> CONa. 

I I! 

CII. CH., 

Von anderen Ketonen ist nur noch das den Haupt- 
bestandteil des Rautenols bildende Normalnonyl- 
methylketon, C 9 H 19 — CO — CH 3 , als ein in der 
Natur vorkommendes Keton von Wichtigkeit. 

10 * 
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Ungesattigte Ketone. 

Von den ungesattigten Ketonen haben wir bei 
deni allgemeinen Verhalten der Ketone sehon die 
zwei wichtigsten Verbindungen dieser Art kennen 
gelernt, das Mesityloxyd und das Phoron. In 
ihrem chemischen Verhalten zeigen diese Verbindungen 
einerseits vollig die Reaktionsfiihigkeit der Ketone, 
so bilden sie Oxime, Hydrazone usw.; andererseits 
reagieren sie wie ungesattigte Verbindungen, so 
addieren sie leicht Wasserstoff, Halogen usw. Z. B.: 


CH 3 


CH 3 


\ 

/ 


C=CH-C-CH 3 


s' 


8 


OH. 


V'=CH-CO-CHo 

/ * 


II 

NOH 


Oxim 


3 


Mesityloxyd 


CHc 


CH 


3 

V’Br - CHBr - CO - CH S 

/ * 6 


3 


Dibromid 


(iJT p/OHg ^ 

y u J ch. 

c = o 

\ / ch 3 
\CTI ;1 
Phoron 


v, 


CH = C = (CH 3 ), 

C = NOH 

CH = C = (CH 3 ) 2 

Oxim 

CHBr— CBr = (CH s ), 

/ 

C = O 

CHBr — CBr = (CH 3 ) 2 
Tetrabromid. 
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Halogensubstitutionsprodukte fler Ketone sind 
ebenfalls bekannt, doch sind dieselben nicht von be- 
sonderer Wichtigkeit. Von den Ketonen sind ferner 
noch Aminoketone bekannt, Verbindungen, welche 
neben der Ketogruppe noch eine Aminogruppe ent- 
halten , z. B. CH 2 NH 2 — CO — CH 3 , Aminoaceton. 
Dieses ist ein aufierst starkes Reduktionsmittel, ferner 
kondensiert es sich sehr leicht zu Dimethylpyrazin, 
wie wir spiiter sehen werden. 


Oxyketone. 

Das niederste Glied der Oxyketone, auch Keton- 
alkohole genannt, also Verbindungen, welche neben 
der CO-Gruppe noch eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe enthalten, leitet sich von Aceton ab. Es be- 
sitzt die Formel CH 2 OH — CO — CH 3 und heilt 
Acetonalkohol. Die Homologen desselben, hauptsach- 
lich diejenigen, welche 6 Kohlenstoffatome und neben 
der Ketogruppe noch 5 alkoholische Hydroxylgruppen 
enthalten, bilden mit den entsprechenden Oxy- 
aldchvden die Zuckerarten. Diese werden, wie schon 
gesagt, in einem spateren Kapitel eigens behandelt. 


Diketone. 

Die Diketone sind solche Verbindungen, welche 
zwei Ketogruppen enthalten. Hier tritt nun wieder 
der Unterschied auf, ob die Ketogruppen einander 
benachbart sind, oder ob zwischen den beiden eine 
oder mehrere Mcthylengruppen vorhanden sind. Man 
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unterscheidet demgemafi zwischen 1,2, 1,3, 1,4, 1,5 usw. 


oder auch a, /?, y 

, d Diketonen: 


CH;l 

ch 8 

CH S 

ch 3 

2 CO 

8 CO 

1 

4 CO 

sCO 

ICO 

2CH., 

3 CH, 

u 

| 

4CH 2 

CH :! 

1 

1 CO 

2 CH, 

1 

3 CH, 

1,2 Diketone 

1 

i 

1 

ch 3 

ICO 

2CH, 

1,3 

Diketone 

CH S 

! 

ICO 


1,4 

Diketone 

ch 3 


1,5 Diketone. 


Sie besitzen dieselbe Reaktionsfahigkeit wie die 

Ketone selbst, nur dafi sie eben die Reaktionen alle 

doppelt auszufuhren vermogen. Sie geben infolge- 

dessen Dioxime usw. Sie finden zu synthetischen Ver- 

%* 

suchen eine ausgedehnte Ver wend ung und werden haupt- 
sachlieh zur Synthese von cyklischen Verbindungen 
vielfach verwendet, so dafi wir bei Besprechung derselben 
ofters auf diese Di ketone zuriickkommen werden. 

Das D i a c e t y 1 CH 3 — CO — CO — CH 3 ist der 
Hauptreprasentant der 1,2 Diketone. Dasselbe liifit 
sich erhalten aus dem Isonitrosomethylaceton mittelst 
Salzsaure, wie schon erwahnt. Eine weitere Darstellung 
ist die aus den Saurechloriden durch Behandeln der- 

A 

selben mit Natrium, eine ahnliche Reaktion wie die 

Wurtzsche Synthese; so entsteht das Diacetyl aus 

2 Molekulen Acetylehlorid mit Natrium: 

* 


CHo— C=0 0 = C— CH< 


CH.. — CO — CO — CH, 


Cl + Na„ + Cl 


2NaCl. 
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Die 1,3 Diketone entstehen nach der Claisenschen 
Kondensationsmethode. Lafit man auf den Ester 
einer organischen Siiure Natrium athylat einwirken, 
so wird dasselbe addiert. Lafit man nun auf dieses 
Additionsprodukt ein Keton, z. B. Aceton einwirken, 
so wird Alkohol abgespalten, und es resultiert ein 
Kondensationsprodukt, welches das Natriumsalz eines 
1,3 Diketons ist: 


CH 3 - C = 0 + Na OCo H 5 

\oa h 5 


/ONa 

CH, C0C.Hr, 

\og“h 5 


/•ONa 

CH 3 — C-OC, H 5 + CH S — CO — CH 3 

\oc: h 5 

/ONa 

= CH, — C = CH — CO — CH 3 + 2 C 2 H 5 Oil . 

Aus diesem Natriumsalz lafit sich das Diketon 
mit Schwefelsaure in Freilieit setzen. Dasselbe mlifite 

/OH 

nun allerdings die Formel CH 3 — C — CII — CO — (^H 3 

/OH 

besitzen. Dem ist aber nicht so ; die Gruppe — C = CH — 
wandelt sich, sobald sie gebildet wird, um in die 
Gruppe — CO — CH 2 — , so dafi also das 1,3 Di- 
keton, welches wir auf diese Weise erhalten haben, 
das Acetyl aceton, der Formel eines 1,3 Diketons 
entspricht, also CH 3 — CO — CH 2 — CO — CH 8 . 
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7 Zeile 2 v. o. statt „einwertig“ lies ^vierwertig 44 . 
12 Zeile 3 v. o. statt „CnH 2 n“ lies „C u H 2 n w . 

12 Zeile 13 v. o. statt „CnH 2 u- 2 u lies „CuH 2 n- 2 a . 

13 statt „Krotenylen u lies ^Krotonylen 44 . 

16 statt „CH 3 — CH 5 u lies „CH 3 — CH 3 . 

16 unten statt „H 3 U lies ^H* 44 . 

19 Zeile 12 statt „CH., — CH 2 — CH 2 — CH a u lies 

„CH 3 — ch 2 — ch 2 — ch 2 — ch 3 \ 

35 Zeile 10 statt „ Doppelverbindungen 44 lies „Doppel- 
bindungen 44 . 

57 Mitte statt „C 2 H 3 — OH 44 lies „C 2 H 5 — OH 44 . 

61 Mitte statt ^CjHgONa 44 lies „2C 2 H 5 ONa 44 . 

65 Zeile 12 statt »C 3 H 5 U lies C 2 H 3 U . 

65 unten statt „CH 2 = CH — CH 4 C1“ lies 
„CH 2 = CH — CH 2 C1“. 

66 unten statt „KOH 2 H 5 tt lies ^KOCjHs 44 . 

70 Zeile 10 statt „und w lies „unter\ 

75 unten statt „=H 2 O u lies „-f~H 2 O tt . 

79 Mitte statt ^desselben 44 lies „derselben u . 

80 Zeile 4 statt „=“ lies • 

91 Zeile 2 statt „oder u lies „der“. 

96 unten statt „CH 3 — CH = of lies 

N OXa 



CH = N 


\ 


0 ' 
ONa. 
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gleichungs-Rechnung von Dr. Nor- 
bert Herz in Wien. M. 8.—. 

20 Versicherungsmathematik von Dr. 
W. Grossmann in Wien. M. 5.—. 

25 Analytische Geometric des Raumes 
II. Tell: Die Flachen zweiten 

Grades von Professor Dr. Max 
Simon in StraBburg. M. 4.40. 

27 Geometrische Transformation 
I. Tell: Die projektiven Trans- 

formation nebst ihren An- 
wendungen von Professor Dr. 
Karl Doehlemann in Mlinchen. 
M. 10.—. 

29 Allgemelne Theorle der Raum- 
kurven und Flachen I. Teil von 
Professor Dr. Victor Kommerell 
in Reutlingen und Professor Dr. 
Karl Kommerell in Heilbronn. 
M. 4.80. 

31 Theorle der algebralschen Funk* 
tionen und ihrer Integrate von 
Oberlehrer E. Landfriedt in 
StraBburg. M. 8.50. 
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32 Theorle und Praxis der Relhen 
von Prof. Dr. C. Runge in Han- 
nover. M. 7.—. 

34 Llnlengeometrle mlt Anwendungen 

I. Tell von Professor Dr. Konrad 
Zindler in Innsbruck. M. 12.—. 

35 Mehrdlmensionale Geometrie I.Teil: 
Die linearen Raume von Professor 
Dr. P. H. Schoute in Groningen. 
M. 10.—. 

39 Thermodynamik 1. Tell von Pro- 
fessor Dr. W. Voigt in Gottingen. 
M. 10.—. 

40 Mathematische Optik von Prof. Dr. 

J. Classen in Hamburg. M. 6.—. 

In Vorbereitung bes 

Integralrechnung von Professor Dr. 

Franz Meyer in Konigsberg. 
Elemente der Astronomic von Dr. 

Ernst Hartwig in Bamberg. 
Mathematische Geographic von Dr. 

Ernst Hartwig in Bamberg. 
Darstellende Geometrie II. Teii: An- 
wendungen der darstellenden 
Geometrie von Professor Erich 
Geyger in Kassel. 

Geschichte der Mathematik von Prof. 
Dr. A. von BraunmUhl und Prof. 
Dr. S. Gunther in Miinchen. 
Dynamik von Professor Dr. Karl 
Heun in Karlsruhe. 

Technische Mechanlk von Prof. Dr. 

Karl Heun in Karlsruhe. 

Geodasie von Professor Dr. A. Galle 
in Potsdam. 

Allgemeine Funktionentheorie von Dr. 

Paul Epstein in Strabburg. 
Raumllche projektive Geometrie. 
Geometrische transformationen II. Teii 
von Professor Dr. Karl Doehle- 
mann in Miinchen. 

Theorie der hoheren algebralschen 
Kurven. 

Eiliptische Funktlonen. 

41 Theorie der Elektrizitat und des 
Magnetismus 1. Teii: Elektrostatik 
una Eiektrokinetik von Prof. Dr. 
J. Classen in Hamburg. M. 5.—. 

44 Allgemeine Theorie aer Raum- 
kurven und Flachen II. Tell von 
Professor Dr. Victor Kommerell 
in Reutlingen und Professor Dr. 
Karl Kommerell in Heilbronn. 
M. 5.80. 

45 Niedere Analysis II. Tell: Funk- 
tionen, Potenzreihen, Gleichungen 
von Professor Dr. Hermann 
Schubert in Hamburg. M. 3.80. 

46 Thetafunktionen und hyperellip- 
tische Funktlonen von Ober- 
lehrer E. Landfriedt in Strabburg. 
M. 4.50. 

;w. projektiert sind: 

Allgemeine Formen- und Invarianten- 
theorie von Professor Dr. Jos. 
Wellstein in Gieben. 

Mehrdimensionale Geometrie II. Teii 
von Professor Dr. P. H. Schoute 
in Groningen. 

Liniengeometrie II. Teii von Professor 
Dr. Konrad Zindler in Innsbruck. 

Kinematik von Professor Dr. Karl 
Heun in Karlsruhe. 

Angewandte Potentialtheorie von Ober- 
lehrer Grimsehl in Hamburg. 

Theorie der Elektrizitat und des Mag- 
netismus II. Teii: Magnetismus 
und Elektromagnetismus von 
Professor Dr. J. Classen in 
Hamburg. 

Thermodynamik II. Teii von Professor 
Dr. W. Voigt in Gottingen. 

Elektromagnet. Lichttheorie von Prof. 
Dr. J. Classen in Hamburg. 

Gruppen- u. Substitutionentheorie von 
Prof. Dr. E. Netto in Gieben. 

Theorie der Flachen drifter Ordnung. 

Mathematische Potentialtheorie. 

Festigkeitslehre fur Bauingenieure von 
Dr. ing. H. Reibner in Berlin. 
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Elemente der Stereometrie 

von 

Prof, Dr. Gustav Holzmiiller. 


Band I: Die Lehrs&tze und Konstruktionen. Mit 

282 Figuren. Preis brosch. Mk. 6.— , geb. 
Mk. 6.60. 

„ II : Die Berechnung einfach gestalteter Korper. 
Mit 156 Figuren. Preis brosch. Mk. 10.—, 
geb. Mk. 10.80. 

„ 111: Die Untersuchung u. Konstruktion schwie- 

rigerer Raumgebilde. Mit 126 Figuren. 
Preis brosch. Mk. 9.—, geb. Mk. 9.80. 

„ IV: Fortsetzung der schwierigeren Unter- 
suchungen. Mit 89 Figuren. Preis brosch. 
Mk. 9.—, geb. Mk. 9.80. 


Dieses Werk diirfte wohl einzig in seiner Art dastehen, denn 
in so umfassender und grlindlicher Weise ist die Stereometrie 
noch nicht behandelt worden. Das Wort „elementar“ ist dabei 
so zu nehmen, dab die hbhere Analysis und im allgemeinen auch 
die analytische Raumgeometrie ausgeschlossen bleiben, wShrend 
die synthetische neuere Geometrie in den Kreis der Betrachtungen 
hineingezogen wird, soweit es die Methoden der darstellenden 
Geometrie erfordern. 

Alle Figuren, auf die ganz besondere Sorgfalt verwendet 
worden ist, sind streng konstruiert, und fast jede ist ein Beispiel 
der darstellenden Geometrie. 

Trotz des elementaren Charakters geht diese neue Stereo- 
metrie weit iiber das iibliche Ziel hinaus, gibt neben den Lehr- 
satzen umfangreiches Obungsmaterial, betont die Konstruktion 
und die Berechnung gleichmabig und wird an Vielseltigkeit und 
Gediegenheit des Inhalts wohl von keinem der hervorragen- 
deren Lehrbiicher erreicht. 




C. J.Gfisehen’setae Yerlagshandlung in Leipzig. 


Goschens KaulMnnisehe Bibliothek 

Sammlung praktischer kaufmannisdier Handbiicher, die nach ihrer 
ganzen Anlage berufen sein sollen, sowohl im kaufmannischen 
Unterricht als in der Praxis wertvolle Dienste zu leisten. 


Bd. 1: Deutsche Handelskorrespondenz von Robert Stern, 
Oberlehrer an der Offentlichen Handelslehranstalt und Dozent 
an der Handelshochschule zu Leipzig. Geb. Mk. 1.80. 

Bd. 2: Deutsch - Franzbsisohe Handelskorrespon- 
denz von Prof. Th. de Beaux, Oberlehrer an der Offentlichen 
Handelslehranstalt und Lektor an der Handelshochschule zu 
Leipzig. Geb. Mk. 3.—. 

Bd. 3: Deutsch -Englische Handelskorrespondenz 

von John Montgomery, Director, and Hon-Secy, City of Liverpool 
School of Commerce, University College in Liverpool. Geb. M.3.— . 

Bd.4: Deutsch-ltalienisohe Handelskorrespondenz 

von Professor Alberto de Beaux, Oberlehrer am KOnigl. Institut 
S. S. Annunziata in Florenz. Geb. Mk. 3.— . 

Bd. 5: Deutsch * Portugiesisohe Handelskorre- 

spondenz von Carlos Helbling, Professor am Nationalkolleg 
und am polytechn. Liceum in Lissabon. Geb. Mk. 3.—. 

■ — ■■■ mi* 


Die Zeichenkunst 

Methodische Darstellung des gesamten Zeichenwesens 
Herausgegeben von Karl Kimmich 

unter Mitwirkung von A. Andel, A. Cammissar, Ludwig Hans 
Fischer, M. Fiirst, Otto Hupp, Albert Kull, Konrad Lange, 
Adalb. Micholitsch, Adolf Moller, Paul Naumann, Fritz Reifi, 
A. v. Saint-George, A. Stelzl, R. Trunk, J. Vonderlinn und 

anderen. 

Zwei starke Bande mit 1091 Text-lllustrationen sowie 
56 Farb- und Lichtdrucktafeln. 

Preis: Gebunden Mark 25. — . 

Auch in 23 Heften k Mk. 1. — zu beziehen. 


G. J. Goschen’sche Yerlanshandlunn in Leinzia. 
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